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Abstrakt
Práce se zabývá výrobou fotokatalytických sorpcˇních nanostruktur na bázi
ZnO a SiO2, kdy je fotokatalytický ZnO umísteˇn do sít’ové struktury SiO2. Te-
oretickou cˇást tvorˇí úvod do problematiky pevných látek, zejména pak polovo-
dicˇu˚, které se prˇevážneˇ využívají jako fotokatalyzátory. Diskutované jsou také
polovodicˇové heterostruktury, které rozširˇují možnosti fotokatalytických mate-
riálu˚ jak v oblasti materiálových vlastností, tak v úcˇinnosti fotokatalýzy. Teore-
tická cˇást je uzavrˇena výrobou a metodami charakterizace nanocˇástic a nano-
struktur.
V praktické cˇásti se veˇnuji prˇípraveˇ fotoaktivní nanostruktury ZnO(SiO2)ZnO
a její charakterizaci v oblasti strukturní, materiálové a optické. Pro meˇrˇení foto-
katalytické úcˇinnosti byl sestaven pru˚tocˇný reaktor, který meˇrˇí fotokatalytickou
degradaci methylenové modrˇe v reálném cˇase. Byla zmeˇrˇena fotodegradace sa-
motné methylenové modrˇe, fotodegradace methylenové modrˇe s TiO2 evan. a
fotodegradace methylenové modrˇe s nanostrukturou ZnO(SiO2)ZnO. Jako po-
slední je zmíneˇna problematika fotokoroze.
Klícˇová slova: fotokatalýza, methylenová modrˇ, nanostruktura, ZnO, foto-
koroze
Abstract
The aim of this work is creation of photocatalysis sorptive nanos-
tructures on ZnO and SiO2 base. Photocatalytic active ZnO is placed
to SiO2 silikagel net. The teoretical part consists of an introduction to
solid state physics, where we especially discuss semiconductors as the
main photoacatalysis active material. We also consider semiconductor
heterostructures, which can deeply extend photocatalytic efficiency of
materials. The teoretical part is finished by fabrication of nanoparticles
and by nanoparticles and nanostructures characterization methods.
The experimental part contains the creation and characterization of ZnO(SiO2)
ZnO nanostructure including structural, material and optical characteristics. We
built photocatalytic flow reactor for measuring photocatalytic degradation of
methylene blue in real time. We measured photodegradation of methylene blue
itself, photodegradation of methylene blue with TiO2 evan. and photodegra-
dation of methylene blue with ZnO(SiO2)ZnO nanostructure. We also discuss
photocorosis problematics at the end.
Keywords: photocatalysis, methylene blue, nanostructure, ZnO, photocoro-
sis
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Seznam symbolu˚ a znacˇení
e−cb [-] Elektron ve vodivostním pásu
h+vb [-] Díra ve valencˇním pásu
Hˆ [-] Hamiltonu˚v operátor neboli hamiltonián
r [m] Vektor reálného prostoru
K [m-1] Translacˇní vektor reciprokého prostoru
k [m-1] Vlnový vektor reciprokého prostoru
R [m] Translacˇní vektor reálného prostoru
α [°] Úhel obecneˇ
ε0 [8,854187818·10-12 F/m] Permitivita vakua
εr Molární absorpcˇní koeficient
εr [-] Relativní permitivita materiálu obecneˇ
εr [-] Relativní permitivita obecneˇ
λ [m] Vlnová délka elektromagnetického zárˇení obecneˇ
ν [Hz] Frekvence elektromagnetického zárˇení
τ Turbidancˇní koeficient
Aλ Absorpcˇní spektrum
c [mol/l] Koncentrace
cp [g/l] Koncentrace cˇástic
Dλ Tmavé (dark) spektrum
DOS [E-1] Hustota elektronových stavu˚
EC [eV] Nejnižší bod vodivostního pásu
EFi [eV] Fermiho energie v bezprˇímeˇsových (intrisických) polovodicˇích
Efp [eV] Fermiho hladina prˇímeˇsových polovodicˇu˚
EF [eV] Fermiho energie
Eg [eV] Šírˇka zakázaného pásu
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Emax [eV] Maximální kinetická energie elektronu prˇi fotoelektrickém jevu
EV [eV] Nejvyšší bod valencˇního pásu
fFD [-] Fermiho-Diracova rozdeˇlovací funkce
GO [-] Oxidovaný grafen
h [4,135667517·10-15 eV·s] Planckova konstanta
hν [-] Energie elektromagnetického zárˇení obecneˇ
HRTEM High resolution transmission electron microscopy (transmisní elektronová
mikroskopie s vysokým rozlišením)
me [0,510998928 MeV] Klidová hmotnost elektronu
MB Methylenová modrˇ (oznacˇení)
n0 [m-3] Koncentrace elektronu˚ ve vodivostním pásu
nA [m-3] Koncentrace akceptoru˚ v polovodicˇích
nC [(eV)-1] Efektivní koncentrace elektronu˚ ve vodivostním pásu
nD [m-3] Koncentrace donoru˚ v polovodicˇích
ni [-] Koncentrace elektronu˚/deˇr ve vodivostním/valencˇním pásu
nV [(eV)-1] Efektivní koncentrace deˇr ve valencˇním pásu
NHE [-] Normální vodíková elektroda
OAc Su˚l organické kyseliny
p0 [m-3] Koncentrace deˇr ve valencˇním pásu
Rλ Referencˇní spektrum
Sλ Aktuální meˇrˇené spektrum
SEM Scanning electron microscopy (skenovací elektronová mikroskopie)
SHE [-] Standardní vodíková elektroda
T [K] Teplota obecneˇ
TEM Transmission electron microscopy (transmisní elektronová mikroskopie)
VNHE [eV] Potenciál vodivostního pásu vu˚cˇi NHE
z [m] Vzdálenost, kterou projde sveˇtlo v materiálu
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1 Úvod
1.1 Motivace diplomové práce
Již od nepameˇti se používají sorpcˇní a porézní materiály, které dokážou vázat nežá-
doucí necˇistoty z tekutin. At’ už se jedná o papír nebo piliny (celulóza) a hadry
(bavlna, hedvábí) z dob minulých, nebo moderneˇjší materiály, jako ru˚zné druhy
keramiky a velmi známé aktivní uhlí, cˇi i obycˇejné orˇechové skorˇápky. Schopnost
úcˇinneˇ vázat urcˇité látky souvisí nejenom s jejich chemickým složením, ale i s tzv.
specifickým povrchem (neboli taky vnitrˇním povrchem)1. Na tento vnitrˇní povrch
(pokud je z venku otevrˇený a prˇístupný) se poté mu˚že adsorbovat široké spektrum
látek. Množství takto adsorbovaných látek roste s velikostí tohoto povrchu, a sna-
hou technologu˚ je tedy vytvorˇení materiálu˚ s co nejveˇtším specifickým povrchem.
Nanotechnologie tento proces výrazneˇ urychlují. Velkovýrobou nanovláken a nano-
cˇástic vznikají levné materiály s velmi dobrými sorpcˇními vlastnostmi.
Ropná krize v roce 1973 podnítila hledání jiných zdroju˚ energie. Ideou bylo levneˇ
vyrobit palivo z obecneˇ velmi dostupných látek, jako naprˇíklad vodík ze samotné
vody. Vedle pomeˇrneˇ drahé elektrolýzy2 se zacˇalo uvažovat i nad rozkladem vody
pomocí sveˇtla. Prˇestože princip rozkladu vody pomocí slunecˇního zárˇení je jedno-
duchý, stále se naráží na ru˚zné technické potíže a ani dnes, po více jak 40 letech,
nejsou zcela vyrˇešeny. Nejveˇtším problémem je cˇasto velmi nestabilní excitovaný
stav fotoaktivní látky (fotokatalyzátoru). Elektron se mnohem radeˇji vrátí zpeˇt do
pu˚vodní pozice místo toho, aby se podílel na rozkladné chemické reakci. Kombi-
nací ru˚zných materiálu˚ se dá tento pomeˇr snížit, kdy jeden materiál slouží jako zdroj
elektronu˚ prˇi ozárˇení sveˇtlem a druhý je prˇevezme a poskytne pro rozkladné reakce.
Fotochemickou reakcí se nemusí rozkládat pouze voda. Byly provádeˇny výzkumy
také s dusíkem, oxidem uhlicˇitým a sirovodíkem [2].
Fotokatalyzátory mohou ale sloužit stejneˇ dobrˇe pro degradaci škodlivých slou-
cˇenin ve vodeˇ (nejcˇasteˇji organických látek) a v ovzduší (oxidy dusíku a síry). Se stále
se zveˇtšujícím znecˇišteˇním životního prostrˇedí existuje snaha o vytvorˇení materiálu˚
schopných co nejefektivneˇji a nejlevneˇji sorbovat a na velmi rozsáhlém reakcˇním
povrchu degradovat polutanty. Kombinací velkého specifického povrchu a vysoké
fotokatalycké úcˇinnosti je možné vytvorˇit materiál, který tyto požadavky splní.
1.2 Cíle diplomové práce
Cílem této práce je oveˇrˇení nové technologie prˇípravy levných fotokatalytických
nanostruktur s vysokou úcˇinností a sorpcˇním povrchem na bázi beˇžneˇ dostupných
materiálu˚ ZnO a SiO2. V teoretické cˇásti se nejprve veˇnuji vlastnostem fotokatalytic-
1Prˇedstavuje plochu povrchu látky na jednotku její hmotnosti, aktivní uhlí má až 1500 m2/g [1].
2Rozklad sloucˇeniny pomocí el. proudu.
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kých materiálu˚ a fotokatalytických kompozitu˚. Následuje jejich výroba a praktické
aplikace. Další cˇást je veˇnována metodám charakterizace fotokatalytických nano-
struktur a nakonec meˇrˇení sorpcˇní a fotokatalytické úcˇinnosti. Du˚raz je také kladen
na chemickou odolnost vyrobeného materiálu.
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2 Soucˇasný stav problematiky
2.1 Polovodicˇe a jejich vlastnosti
Každá pevná látka obsahuje elektrony, ale rozdílneˇ reaguje na vneˇjší elektrické pole.
Elektrony v krystalech se nacházejí v energetických pásech, které jsou oddeˇleny od
sebe oblastmi energie, kterým neodpovídají žádné elektronové vlnové stavy (orbi-
taly). Takové „zakázané“ oblasti se nazývají energetické zakázané pásy nebo jen za-
kázané pásy a jsou du˚sledkem interakce vodivostních elektronu˚ s iontovými zbytky
v krystalu. Existují v podstateˇ cˇtyrˇi základní možnosti chování pevné látky (znázor-
neˇno také na obrázku 2.1 a podrobneˇji poté na obrázku 2.3):
Obrázek 2.1: Schéma zaplneˇní dovolených energetických pásu˚ elektrony. Obdélníky prˇed-
stavují povolené energetické intervaly a oblasti zaplneˇné elektrony jsou stínovány [3].
1. Krystal se chová jako izolátor, pokud jsou dovolené energetické pásy zaplneˇné
nebo prázdné, nebot’ potom se elektrony nemohou pohybovat v prˇiloženém
elektrickém poli. Cˇistý polovodicˇ (naprˇ. krˇemík) se prˇi absolutní nule chová
jako izolátor [3].
2. Krystal se chová jako kov, pokud jeden nebo více pásu˚ je zaplneˇno cˇástecˇneˇ,
rˇekneˇme na 10 nebo 90% (prˇíkladem jsou alkalické kovy) [3].
3. Krystal je polokov3, pokud se valencˇní a vodivostní pásy lehce prˇekrývají. Ta-
kový materiál má neúplný zakázaný pás (více na obrázku 2.3 níže). V polo-
kovu (prˇíkladem je antimon, bismut) je prˇi teploteˇ absolutní nuly jeden pás
témeˇrˇ zaplneˇn, zatímco další je témeˇrˇ prázdný[3].
4. Krystal je polovodicˇ, jestliže jsou všechny pásy zcela zaplneˇny s výjimkou jed-
noho pásu, který je jenom málo zaplneˇn elektrony nebo je naopak témeˇrˇ za-
plneˇn. Prˇípad konecˇných teplot, s tepelneˇ excitovanými nositeli, je znázorneˇn
jako druhý zprava, zatímco prˇípad polovodicˇe s neúplneˇ zaplneˇným pásem
v du˚sledku prˇítomnosti prˇímeˇsí je úplneˇ vpravo na obrázku 2.1 [3].
3Cˇeský výraz „polokov” zastupuje ve skutecˇnosti trˇi anglické významy: half-metal, semi-metal a
metalloid. Zde se píše o polokovu ve smyslu semi-metal.
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Nejvyšší zaplneˇný pás se nazývá valencˇní pás a nejnižší neobsazený je vodivostní
pás. Existenci energetických pásu˚ uspokojiveˇ vysveˇtluje kvantová fyzika a její staci-
onární Schrödingerova rovnice (2.1):
Hˆψ (r) = Eψ (r) (2.1)
Pro zjednodušení budeme prˇedpokládat, že máme dokonalý nekonecˇný krys-
tal s periodickým potenciálem tak, jak jsou usporˇádané iontové zbytky v krystalu.
F. Bloch dokázal du˚ležitý teorém, který rˇíká, že rˇešení Schrödingerovy rovnice v pe-
riodickém potenciálu (atomy v krystalu) má tvar (2.2)
ψ (r) = u (r) eikr (2.2)
a matematicky vyjadrˇuje Blochu˚v teorém: vlastní funkce vlnové rovnice má v prˇí-
padeˇ periodického potenciálu tvar soucˇinu rovinné vlny eikr a funkce u (r), která
moduluje rovinnou vlnu a je periodická s periodou krystalové mrˇížky. Blochova
funkce tedy splnˇuje relaci ψ (r) = ψ (r + R), kde R je perioda krystalové mrˇížky
(translacˇní vektor reálného prostoru). Vektor k je tzv. vlnový vektor reciprokého
prostoru (viz podrobneˇji kapitola 3.3). Tyto funkce se skládají z postupných vln a
mohou vytvárˇet vlnová klubka, která popisují elektron pohybující se volneˇ v poli
potenciálu˚ iontových zbytku˚ [3].
Pro 1D periodický systém obdélníkových jam s periodou R=a+b má Schrödinge-
rova rovnice tvar (2.3) [3]:
− h¯22me4ψ = Eψ pro 0 < x < a
− h¯22me4ψ (x) + V0 (x)ψ = Eψ pro a < x < a+b
(2.3)
Po dosazení Blochovy funkce a následném prˇedpokladu, že potenciál V0 roste
nade všechny meze a b se blíží nule (periodicky se opakující delta funkce), vyjde
rˇešení v jednoduchém tvaru (2.4) [3]:
P
αa
sin (αa) + cos (αa) = cos (ka) (2.4)
kde P = meV0ba
h¯2
= konst., α = 2meE
h¯2
. Levá strana rovnice 2.4 je schematicky vy-
znacˇena na obrázku 2.2 vlevo (cˇást a) a pravá strana rovnice 2.4 se cˇíselneˇ pohybuje
v intervalu od -1 do 1 (vyšrafovaná oblast - oblast rˇešení rovnice). Pravá cˇást (b)
obrázku 2.2 ukazuje prˇímo závislost E (ka). Funkce je nespojitá práveˇ na hranicích
Brillouinovy zóny4. Je tedy jasneˇ videˇt, že periodicita zpu˚sobila vznik nepovolených
energetických hladin pro elektrony, a vzniká tak ona pásová struktura [3].
Prˇi absolutní nule teploty se cˇisté, dokonalé krystaly veˇtšiny polovodicˇu˚ budou
chovat jako izolátory. Vodivostní pás je totiž neobsazený a je oddeˇlen zakázaným
4Wiegner-Seitzova bunˇka v reciprokém prostoru. Je to primitivní bunˇka s nejveˇtší symetrií.
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a) b)
volný elektron
elektron v 
periodickém
potenciálu
1,0 V0
0,75 V0
0,5 V0
0,25 V0
1 0 -1 0
ka
π 2π 3π 4π
Obrázek2.2:a)schematickyznázornˇenáleváapravástranarovnice2.4(naˇcrtnutáˇcerná
cˇáraakosinovéomezeníod1do-1).Jevizuálnˇeporovnánasˇcástíb),nakteréjevynesena
závislostE(ka).Prosrovnáníjezdeještˇeˇcárkovanˇevyznaˇcenafunkceprovolnýelektron
E= h¯2k22me,kterázakázanéenergienemá.
pásemEgodzaplnˇenéhovalenˇcníhopásu.Zakázanýpás(viztabulka2.1)jeenerge-
tickýintervalmezinejnižšímbodemvodivostníhopásu(EC)anejvyššímbodemva-
lenˇcníhopásu(EV).Sr˚ustemteplotyjsouelektronytepelnˇeexcitoványzvalenˇcního
dovodivostníhopásu.Kelektrickévodivostipˇrispívajíjakelektronyvevodivost-
nímpásu,takineobsazenéhladinynebolidíry,kteréz˚ustalyvevalenˇcnímpásu.
Charakteristicképolovodivévlastnostivznikajíažvd˚usledkutepelnéexcitace,pˇrí-
mˇesí,defekt˚umˇrížkyneboodchylekodjmenovitéhochemickéhosložení.Polovo-
diˇcejsouelektronovévodiˇce,jejichž mˇernýelektrickýodporpˇripokojovéteplotˇe
ležívrozmezí10-2až109Ωcm,tj.mezihodnotouprodobrévodiˇce(10-6Ωcm)apro
izolátory(1014–1022Ωcm).Mˇernýodporpolovodiˇcesilnˇezávisínateplotˇeaoproti
vodiˇc˚umjejehopr˚ubˇehopaˇcný(ˇcímvyššíteplota,tímjemˇernýodporpolovodiˇce
nižší).Ksouˇcástkámvyužívajícímvlastnostípolovodiˇc˚upatˇrítranzistory,usmˇerˇno-
vaˇce,modulátory,detektory,termistoryafotoˇclánky[3].
Uelektrickéhovodiˇcezinkuvidíme,žejsouvokolíFermihoenergieEF5povo-
lenévšechnyenergie,aelektronytaknemajíbariéru,kteroubymuselypˇrekonávat.
Proantimon,jakožtozástupcepolokov˚u(semi-metal),taktéžplatí,žeseelektrony
vokolíEFmohoupohybovat.Zakázanýpászdenení,avšakm˚užemesivšimnout,
žesevjednéoblastivynesenékˇrivkyv˚ubecnepˇrekrývají.Grafenjespeciálnítyp
polo/vodiˇce.JehopásyseprotínajípouzepˇresnˇevbodˇeΓ(oznaˇcenoˇcerveným
koleˇckemnaobrázku2.3)aˇríkáse,žemášíˇrkuzakázanéhopásu0eV,protožeja-
5Nejvyššíenergetickýzaplnˇenýstavpˇriabsolutnínuleteploty.
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Obrázek 2.3: Pásové diagramy poporˇadeˇ pro Zn, Sb, grafen, ZnO a Si. Jedná se o rozšírˇení
k obrázku 2.1. Horizontální osa prˇedstavuje k vektory reciprokého prostoru s naznacˇenými
význacˇnými body v krystalu (Γ, X, W, K atd.) z hlediska jeho symetrie a vertikální osa prˇed-
stavuje prˇíslušné energie E, vycházející jako vlastní cˇísla ze Schrödingerovy rovnice (2.3).
Fermiho hladina (EF) je v E=0 eV [4, 5, 6].
kákoliv zmeˇna ve strukturˇe grafenu tento kontakt rozbije [7]. Další dva diagramy
prˇipadají na cˇisté polovodicˇe. Podle vzájemné polohy dolní hrany vodivostního
pásu a horní hrany valencˇního pásu se polovodicˇe rozdeˇlují na ty s prˇímým a ty
s neprˇímým zakázaným pásem (prˇechodem). Prˇi prˇímém prˇechodu se zachovává
k-vektor elektronu a meˇní se pouze jeho energie. To je prˇípad ZnO, který disponuje
prˇímým zakázaným pásem šírˇky 3,2 eV v bodeˇ Γ. V prˇípadeˇ neprˇímého prˇechodu
pro krˇemík se šírˇkou pásu 1,1 eV, kde nejvyšší energie valencˇního pásu leží v bodeˇ
Γ a nejnižší energie vodivostního pásu leží lehce vlevo od bodu Χ, se prˇi prˇechodu
meˇní nejen energie, ale také hybnost (k-vektor) elektronu6. Tento rozdíl v hybnosti
se prˇedá kmitu˚m krystalové mrˇíže (virtuálním cˇásticím, fononu˚m). Prˇímý prˇechod
je snazší, rychlejší a velice cˇasto se jedná o tzv. zárˇivý prˇechod, kdy se prˇi rekombi-
naci emituje foton o energii rovnou energetické šírˇi zakázaného pásu. Vyznacˇuje se
také veˇtší absorpcí sveˇtla s veˇtším absorpcˇním koeficientem. Polovodicˇe s prˇímým
prˇechodem se používají pro výrobu sveˇtelných diod a polovodicˇových laseru˚. U ne-
prˇímého prˇechodu je pravdeˇpodobnost emise fotonu velmi nízká a vykazují menší
absorpcˇní koeficient [8].
Základní stav systému definujeme jako stav prˇi absolutní nule. Když se teplota
zvýší, pak se stav systému urcˇuje pomocí statistické mechaniky a Fermiho-Diracovy
rozdeˇlovací funkce (rovnice 2.5). Prˇi absolutní nule je soucˇet všech energetických
6Hybnost p = h¯k z kvantové mechaniky.
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Krystal Prˇechod Eg0K [eV] Eg300K [eV] Krystal Prˇechod Eg0K [eV] Eg300K [eV]
Diamant I 5,4 - GaAs D 1,52 1,43
Si I 1,17 1,14 GaSb D 0,81 0,78
Ge I 0,744 0,67 Te D 0,33 -
InAs D 0,43 0,35 PbTe D 0,19 0,3
InSb D 0,24 0,18 CdS D 2,582 2,42
InP D 1,42 1,35 CdSe D 1,84 1,74
GaP I 2,32 2,26 CdTe D 1,607 1,45
Tabulka 2.1: Šírˇka a typ zakázaných pásu˚ pro vybrané polovodicˇe prˇi 0 K a prˇi 300 K. Prˇe-
chody D- prˇímý (direct) a I- neprˇímý (indirect) [3].
stavu˚ elektronu˚ v atomu nejnižší a energie nejvyššího stavu se nazývá Fermiho
energie (EF). U polovodicˇu˚ a izolantu˚ je výjimka, protože nemají fermiho plochu7.
EF se neumist’uje na hranu valencˇního pásu, ale konvencˇneˇ prˇesneˇ do strˇedu pásu
zakázaného. Pro teplotu absolutní nuly 0 K je podle rovnice 2.5 pravdeˇpodobnost
výskytu elektronu nad Fermiho hladinou nulová, a neexistuje tak elektron, který by
meˇl vyšší energii, než je EF. Prˇi zvyšování teploty se kinetická energie elektronového
plynu zveˇtšuje, a tak se stane, že neˇkteré energetické hladiny, které byly prˇi abso-
lutní nule prázdné, jsou obsazeny, a neˇkteré, které byly prˇi absolutní nule obsazené,
jsou prázdné. Dojde k tzv. prˇeobsazení stavu˚ v okolí Fermiho energie, jak je videˇt
z obrázku 2.4 - cˇást „Fermiho funkce” [3].
fFD (E) =
1
e
E−EF
kBT + 1
(2.5)
Abychom našli stavy, které jsou prˇi teploteˇ T skutecˇneˇ obsazeny volnými elek-
trony, musíme použít Fermiho-Diracovy statistiky a spocˇítanou hustotu elektrono-
vých stavu˚ (DOS=D (E)). Pocˇet obsazených stavu˚ (N (E) dE) v energetickém roz-
mezí se pak vyjadrˇuje jako (rovnice 2.6) [3].
N (E) dE = D (E) fFD (E) dE (2.6)
Doposud jsme se zabývali výpocˇty pásové struktury pro dokonale periodické
a nekonecˇné krystaly. Pro tyto struktury byly rˇešením Blochovy funkce a výsledky
daly ostré a prˇesneˇ definované hrany jednotlivých pásu˚ (hustoty stavu˚). Reálné ma-
teriály ale nejsou nekonecˇné s perfektní strukturou bez kazu˚. Reálné materiály jsou
prostoroveˇ ohranicˇené (mají neˇjakou velikost) a obsahují vakance (chybeˇjící atom
v mrˇížce), interstice, prˇímeˇsi a dislokace. Prˇedpovídaná frakce vakancí z termody-
namiky je (2.7)
f = e−
EF
kBT (2.7)
7Plocha utvorˇená k-vektory odpovídající nejvyšší energii elektronu prˇi absolutní nule.
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Obrázek2.4:Principvýpoˇctukoncentraceelektron˚uadˇernajednotlivýchenergetických
hladinách.
anarozdílodvakancílzealespoˇnkrystalvytvoˇritbezdislokací,nebot’dislokace
nejsoutermodynamickypodporovány-jejichstatistickáentropiejenízká[9].
Jakákolivzmˇenaoprotinekoneˇcnéperiodickéstruktuˇresedáchápatjakopo-
rucha.Je-litadostateˇcnˇemalá,lzeSchrodingerovurovniciˇrešitpomocíporuchové
teorie,neboskrzesupermˇrížky8.Svelikostíporuchysevˇrešeníhustotystav˚umo-
houjednotlivépásy(lokalizovanéstavy)onˇecoposunout,mohouobjevitinové
tzv.rozšíˇrenéstavyuvnitˇrzakázanéhopásu.Provýraznˇeporušenémateriály,jako
tˇrebaamorfnístruktury,vznikájižtoliklokalizovanýchstav˚u,žep˚uvodnízakázaný
pásvypoˇcítanýprojehokrystalickoustrukturuztrácívýznam.Deﬁnujesenová
vlastnost,tzv.mobilityedge,kterýurˇcujeenergioddˇelujícílokalizovanéarozší-
rˇenéstavyuvnitˇrpásu[10].Provýpoˇctytakovýchstrukturseužmusejípoužívat
semiempirickémetody.Napˇr.pronanoˇcásticesebandgap mˇenívd˚usledkujejich
koneˇcnýchdimenzí.Navícsamotnýpovrchnanoˇcásticejevnapˇetíadocházíkjeho
relaxaci,neborekombinaci9.Vd˚usledkutohovznikajítzv.povrchovéstavy,které
mohouzasahovatdoexistencelokalizovaných,ˇcirozšíˇrenýchstav˚upodobnˇe,jako
jetonaznaˇcenonaobrázku2.5provakanci[6,11].
Pˇribližnázmˇenavelikostizakázanéhopásuproˇcásticikoneˇcnýchdimenzísedá
vypoˇcítatztzv.Brusovyrovnice(2.8),kterásepoužíváprimárnˇeprostanoveníveli-
kostipolovodiˇcovýchnanoˇcásticvroztoku.Metodajezaloženanarozdílnéabsorpci
elektromagnetickéhozáˇrenípˇrizmˇenˇešíˇrkyEg.Eg(nano)aEg(bulk)jsoušíˇrkyza-
kázanéhopásunanoˇcástice,resp.objemovéhomateriálu,hjePlanckovakonstanta,
rjepolomˇerˇcástice,meamhjsouefektivníhmotnostielektronuadíry,ejenáboj
elektronu,εrjedielektrickákonstantamateriáluaε0jepermitivitavakua[8].
Eg(nano)=Eg(bulk)+h
2
8r2
1
me+
1
mh −
1,8e2
4πεrε0r (2.8)
8Periodickéuspoˇrádáníumˇelevytvoˇrenýchvˇetšíchstrukturobsahujícíchdanouporuchu.
9Pˇreskupeníatom˚uaporušenítakperiodicitykrystalovémˇrížky.
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Obrázek 2.5: Vznik rozšírˇených stavu˚ pro chybeˇjící kyslík (vakance) v ZnO [6].
V praxi se k výpocˇtu šírˇky zakázaného pásu polovodicˇových nanocˇástic v kapal-
ném médiu používají UV-VIS spektra, na které se aplikuje Taucova funkce [8].
U cˇistých polovodicˇových materiálu˚ (intrinsických) je fermiho energie (EFi) upro-
strˇed zakázaného pásu. Pravdeˇpodobnost výskytu elektronu ve vodivostním pásu a
díry ve valencˇním pásu je z Fermiho-Diracovy statistiky stejná. Díru lze tedy prˇímo
interpretovat jako chybeˇjící elektron ve valencˇním pásu, který prˇeskocˇil do pásu vo-
divostního. Pro zjednodušení pocˇítání se také zavádí efektivní hustota stavu˚ elek-
tronu˚ nC a deˇr nV. Je to náhrada rozložení DOS v celém pásu jednou delta funkcí
na dneˇ vodivostního, cˇi vrcholu valencˇního pásu. Pro nC vypadá výpocˇet násle-
dovneˇ (rovnice 2.9):
nC fFD (E) =
∞ˆ
EC
n (E) fFD (E) dE (2.9)
Koncentrace elektronu˚ (n0) ve vodivostním pásu a deˇr (p0) ve valencˇním pásu
je stejná (n0 = p0 = ni) a v Maxwell-Boltzmanoveˇ prˇiblížení splnˇují relaci 2.10,
respektive 2.11 [3].
n0 = nCe
− EC−EFikBT (2.10)
p0 = nVe
− EFi−EVkBT (2.11)
Polovodicˇe mu˚žeme navíc dopovat prˇímeˇsemi, které se chovají bud’ jako donory,
nebo akceptory elektronu˚. Donorová prˇímeˇs má ve valencˇním pásu více elektronu˚,
než má hostitelský polovodicˇ a akceptorová prˇímeˇs má elektronu˚ méneˇ. Naprˇ. krˇe-
mík (4 valencˇní elektrony) dopovaný hliníkem (3 valencˇní elektrony) jako akcep-
torem s koncentrací nA je tzv. polovodicˇem typu p. Krˇemík dopovaný fosforem
(5 valencˇních elektronu˚) jako donorem s koncentrací nD je tzv. polovodicˇem typu
n. V rámci zachování nábojové neutrality musí platit rovnice (2.12) [3]:
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n0+nA=p0+nD (2.12)
Donorytedyprimárnˇezaplˇnujídíryvevalenˇcnímpásuaakceptorypˇrejímají
elektronyzvodivostníhopásu.Souˇcinn0p0=n2isenicménˇezachováváipropo-
lovodiˇcespˇrímˇesemi.Toznamená,žeFermihohladinapˇrímˇesovýchpolovodiˇc˚u
(Efp
typ n
Eg
0 0,5 1
EF
EC
EV
1/2Eg
f(E)
E
typ p
Eg
0 0,5 1
EF
EC
EV
1/2Eg
f(E)
E
-
+
)semusíposunoutkvodivostnímuupolovodiˇcetypun,ˇcivalenˇcnímupásu
upolovodiˇcetypup(obrázek2.6)[3].
Obrázek2.6:PosunFermihohladinpropolovodiˇctypunnalevo,respektivetypupna-
pravo.
Jezajímavésledovatzmˇenykoncentracíelektron˚uadˇerpˇrir˚uznémstupnido-
povánípolovodiˇc˚u.Víceelektron˚uvevodivostnímpásuznamenálepšíredukˇcní
potenciál(vtomtopˇrípadˇenevevýznamufyzikálníveliˇciny).Nicménˇejetozase
vyváženonedostatkemoxidaˇcníchdˇervevalenˇcnímpásuanaopak.Vlastnípo-
sunEfpneníd˚uležitýjenomzhlediskavýpoˇctuproFermiho-Dirakovustatistiku.
Pˇrispojovánír˚uznýchpolovodiˇc˚udotzv.heterostrukturhrajepoziceEfpnezastupi-
telnourolivevýpoˇctuvestavˇenéhopotenciáluvpˇrechodovéoblastiprostorového
náboje(vícevkapitole2.4).
2.2 Základníprincipfotokatalytickýchreakcí
Vpˇredchozíkapitolejsmesivysvˇetlilivznikpovolenýchenergetickýchhladinpro
elektrony,vznikpásovéstrukturyaexistencizakázanýchpás˚u.Proned˚uležitˇejšíza-
kázanýpás(tenmezivalenˇcnímavodivostnímpásem)jsmekvalitativnˇenaznaˇcili
poˇcetelektronovýchstav˚uanastínilimožnosti,jaktytopoˇctyovlivˇnovat.Ufoto-
katalytickýchreakcísepoužívajípolovodiˇcehlavnˇespˇrímýmelektronovýmpˇre-
chodem.Pˇriabsorbovánídostateˇcnéenergieseelektron m˚užeuvolnitzesvépo-
zicevelektronovémobaludovyššíchhladin,neboidovolnéhoprostoru(ˇríkáse
dovakua).Vzdálenostenergetickéhladinyvakuaodhranyvalenˇcníhopásujejiná
pror˚uznélátky.Energipotˇrebnoupropˇrekonánítétobariérymohouposkytnout
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ru˚zné cˇástice - trˇeba jiný elektron, nebo foton. Kvantová teorie definuje energii elek-
tromagnetického zárˇení jako soucˇin jeho frekvence zárˇení a planckovy konstanty
(E = hν). Einstein odvodil, že pro úspeˇšné vyražení elektronu z valencˇního pásu
do pásu vodivostního, musí mít dopadající zárˇení minimálneˇ energii rovnou šírˇce
Eg. Pokud má zárˇení energii vyšší, elektron po výstupu bude mít ješteˇ kinetickou
energii Emax (hν = hν0 + Emax). Jestliže elektrony opustí povrch látky do okolí,
mluvíme o tzv. vneˇjším fotoelektrickém jevu. Definuje se poté tzv. výstupní práce
elektronu, která je rovna energetické vzdálenosti mezi hranicí vakua a Fermiho hla-
diny. A jak si ukážeme dále, pozice EF v polovodicˇích silneˇ závisí na jeho dopování
dalšími prvky. Elektrony však také mohou setrvat v látce a podílet se na vedení
elektrického proudu jako vodivostní elektrony. Tento vnitrˇní fotoelektrický jev se
využívá hlavneˇ u polovodicˇu˚, kde po osvícení sveˇtlem dané vlnové délky elektrony
prˇeskocˇí zakázaný pás z valencˇního do vodivostního (fotodiody, fototranzistory, fo-
tokatalyzátory) [12]. Dynamická koncentrace elektronu˚ ve vodivostním pásu a deˇr
ve valencˇním pásu se tedy dá ovlivnˇovat elektromagnetickým zárˇením. Fotokata-
lytická reakce poté probíhá na povrchu daného polovodicˇe a je potrˇebné zajistit
úcˇinný transport náboje, vzniklého uvnitrˇ materiálu, na jeho povrch. Lokalizace ná-
boje vzniklého v objemu souvisí s pronikavostí daného zárˇení do materiálu (Beer-
Lambertu˚v zákon) a je blíže vysveˇtleno v kapitole 3.4.
Pro fotokatalytický proces ale není du˚ležitá jenom šírˇka zakázaného pásu (ta-
bulka 2.1). Každá látka má odlišnou elektronovou strukturu a zatímco naprˇ. elek-
tronový obal krˇemíku koncˇí na orbitalech 3s2 3p2, tak germanium již má 3d10 4s2
4p2. Valencˇní elektrony germania mají tedy vyšší potenciál než ty v krˇemíku vzhle-
dem k jádru atomu. Pro úspeˇšné provedení fotokatalytické reakce je nezbytné tyto
absolutní pomeˇry znát. Zavádí se tedy tzv. standardní vodíková elektroda10.
Vodíková elektroda je plynová a prostrˇednictvím platiny se v ní ustavuje rovno-
váha mezi plynným vodíkem a vodíkovými ionty v roztoku. Realizuje se jako plati-
nový plíšek pokrytý platinovou cˇerní (amorfní platina vyredukovaná elektrolyticky
z roztoku H2PtCl6), ponorˇený do roztoku HCl o známé koncentraci. Platinová cˇernˇ
je sycena plynným vodíkem. Nejveˇtší teoretický význam má standardní vodíková
elektroda (SHE) obsahující roztok HCl koncentrace 1,18 mol·l-1 se strˇední aktivitou
vodíkových iontu˚ a(H+)=1 [13], v níž je tlak plynného vodíku 101 kPa. Potenciál
SHE je konvencí urcˇen jako nulový prˇi všech teplotách [14]. SHE je ale pouze teore-
tické rˇešení výše uvedené konfigurace. Experimentální metody ješteˇ využívají tzv.
normální vodíkovou elektrodu (NHE), která však není tak prˇesná jako SHE [15].
Po ozárˇení polovodicˇe fotony o energii rovnu, nebo vyšší, než je jeho zakázaný
pás, dojde k excitaci elektronu z hrany valencˇního do vodivostního pásu. Na jeho
místeˇ vznikne prázdné místo, kterému se rˇíká kladneˇ nabitá díra. Pokud vneˇjším vli-
vem excitovaný elektron neodebereme nebo nezaplníme vzniklou díru jiným elek-
10Pro fyzikální výpocˇty se jako reference bere hranice vakua pro elektron (Andersonovo pravidlo).
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Obrázek 2.7: Schéma fotokatalytických procesu˚: Nejdrˇíve po dopadu žárˇení dochozí ke ge-
neraci páru elektron-díra (vrchní cˇást obrázku). a) transport elektronu k povrchu polovo-
dicˇe a následná redukce molekulárního kyslíku na superoxidový radikál (O2.)-, b) transport
kladneˇ nabité díry (h+) na povrch polovodicˇe a oxidace molekuly vody na hydroxylový ra-
dikál (OH)·, c) rekombinace elektronu a díry [8].
tronem, pak dojde beˇhem neˇkolika nanosekund k rekombinaci11. Jestliže je prˇí-
tomný akceptor nebo povrchový defekt, který by zachytil elektron nebo prodloužil
rekombinacˇní cˇas, mu˚že probeˇhnout redoxní reakce znázorneˇna na obrázku 2.7 [8].
Díry valencˇního pásu jsou silnými oxidanty (+1,0 až +3,5 eV proti SHE v závis-
losti na typu polovodicˇe a pH), zatímco elektrony vodivostního pásu jsou dobrými
reduktanty (+0,5 až -1,5 eV proti SHE). Vzniklá díra má silneˇ oxidující úcˇinky a
oxiduje vodu a hydroxylový anion (OH)- na povrchu polovodicˇe na hydroxylový
radikál (OH)•, který je velmi reaktivní a má sám o sobeˇ silné oxidacˇní úcˇinky. Elek-
trony ve vodivostním pásu mají silné redukcˇní schopnosti a redukují molekulární
kyslík na superoxidový radikál (O2•)-. Seznam redoxních reakcí, prˇi kterých vzni-
kají radikály, je v tabulce 2.2 [8].
OH− + h+vb → OH•
H2O + h+vb → OH• + H+
RX + h+vb → RX•+
O2 + e−cb → O•−2
H++O•−2 → HO•2
2HO•2 → H2O2 + O2
H2O2 + e−cb → OH− + OH•
H2O2 + hν→ 2OH•
Tabulka 2.2: Oxidacˇní a redukcˇní reakce, prˇi kterých vznikají radikály. h+vb je díra ve valencˇ-
ním pásu a e−cb je elektron ve valencˇním pásu. hν je foton o urcˇité energii [8].
V oxidacˇních procesech vystupuje hydroxylový radikál jako druhé nejsilneˇjší
11Elektron se vrátí zpeˇt na místo díry prˇi generaci fotonu o energii rovnu Eg.
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oxidacˇní cˇinidlo12. Acˇkoliv jde o cˇástici s krátkou dobou života, její reaktivita je ex-
trémneˇ vysoká – rychlostní konstanty pro reakce druhého rˇádu s organickým sub-
strátem dosahují hodnot 109 l mol-1 s-1. Organická látka (polutant) mu˚že být rozru-
šena trˇemi zpu˚soby [8, 16]:
1. atakem (OH)• doprovázeným prˇenosem protonu se z polutantu stává orga-
nický radikál, který dále reaguje s O2 za vzniku peroxyradikálu. Následující
rˇeteˇzové reakce s radikálovým mechanismem vedou ke vzniku CO2, H2O a
anorganických solí.
OH•+RH→ H2O+R•
R• + O2 → RO•2
2. Obsahuje-li polutant dvojné vazby, uplatnˇuje se elektrofilní adice. Hydroxy-
lový radikál dokáže naprˇ. dechlorovat jinak obtížneˇ odbouratelné chlorfenoly.
3. Kromeˇ atomu vodíku mu˚že hydroxylový radikál z polutantu odtrhnout také
elektron. Tento mechanismus je uprˇednostneˇn, pokud molekula polutantu nemá
dvojné vazby, obsahuje vazby C-X (kde X je halogen) nebo je stericky stíneˇna.
OH• + RX→ RX•+ + OH−
Za prˇítomnosti urcˇitých aniontu˚ (naprˇ. (HCO3)-, (CO3)-2, Cl-) klesá koncentrace hyd-
roxylových radikálu˚ dle následujících reakcí [16]. V kyselém prostrˇedí je koncent-
race takových aniontu˚ nižší a degradace polutantu˚ probíhá s vyšší úcˇinností [8].
OH• + HCO−3 → H2O + CO•−3
OH• + CO−23 → OH− + CO•−3
OH• + Cl− + H+ → Cl• + H2O
2.3 Fotokatalytické polovodivé oxidy
Z kapitoly 2.2 víme, že na povrchu fotokatalyzátoru probíhají redoxní reakce (ta-
bulka 2.2). Jako fotokatalyzátory se využívá celá škála polovodicˇu˚ s ru˚znými šírˇemi
zakázaných pásu˚ a velmi odlišným elektrochemickým oxidacˇneˇ redukcˇním (redox)
potenciálem vu˚cˇi SHE (obrázek 2.8). Velikost teˇchto potenciálu˚ urcˇuje , jak moc bude
úspeˇšná redukce elektronem z vodivostního, nebo redukce dírou z valencˇního pásu.
Z obrázku 2.8 je videˇt, že naprˇ. ZnO má lehký redukcˇní potenciál vu˚cˇi H+/H2 a
12Nejsilneˇjší oxidacˇní cˇinidlo je fluor [16].
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velmi silný oxidacˇní potenciál vu˚cˇi O2/H2O. Oproti tomu trˇeba Bi2O3 by sice mohlo
oxidovat O2/H2O, ale elektron z vodivostního pásu by už urcˇiteˇ H+/H2 redukovat
nemohl (elektron neprˇeskocˇí do místa s vyšším potenciálem sám od sebe). Obrázek
2.8 tedy dává pomeˇrneˇ dobrou prˇedstavu o tom, jaké materiály musíme použít pro
úspeˇšné provedení konkrétních fotokatalytických reakcí. Oxidovat a redukovat se
samozrˇejmeˇ nemusí jenom voda. Do potenciálové stupnice mu˚žeme klidneˇ dosadit
i jiné látky, jako trˇeba oxidy dusíku a síry.
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Obrázek 2.8: Hranice valencˇních a vodivostních pásu˚ vybraných polovodicˇu˚ a jejich umís-
teˇní vu˚cˇi referencˇní NHE (zelená prˇerušovaná cˇára). Potenciál O2 (cˇervená prˇerušovaná
cˇára) je +1,23 eV vu˚cˇi NHE [17, 18].
Nejznámeˇjším materiálem je asi oxid titanicˇitý (TiO2), který se využívá prˇevážneˇ
jako pigment do barev (titanová beˇloba) z díky své vysoké odrazivosti, jasu a ba-
revné stálosti. Vzhledem k velikosti zakázaného pásu 3,0 eV pohlcuje UV zárˇení.
Dopováním dusíku pak mu˚žeme snížit Eg až do viditelného elektromagnetického
spektra. Jako jeden z mála materiálu˚ nemá TiO2 negativní zdravotní úcˇinky [19].
Prˇi pohledu na pozice hran pásu˚ na obrázku 2.8 je videˇt, že obstojnou alterna-
tivou k TiO2 by mohl být z hlediska elektronové konfigurace ZnO. Jeho historické
použití je dokonce taktéž obdobné – zinková beˇloba jako pigment do barev. Nespor-
nou výhodou ZnO oproti TiO2 je jeho neˇkolikanásobneˇ nižší výrobní cena. Nevý-
hodou jsou horší optické vlastnosti a špatná barevná/chemická stálost. Vzhledem
k chemické nestabiliteˇ je taktéž vysoce toxický pro vodní organismy a mu˚že vyvo-
lat dlouhodobé neprˇíznivé úcˇinky ve vodním prostrˇedí [20]. Prˇesto se však naprˇ.
používá v mnoha opalovacích krémech jako levná složka pohlcující UV spektrum.
Dalšími kandidáty jsou z hlediska snadné výroby a prˇíznivým pozicím hran
pásu˚ sloucˇeniny síry ZnS a CdS. Obeˇ krystalizují ve dvou mrˇížích, stabilneˇjší he-
xagonální a kubické. S vhodnými aktivátory, jako naprˇ. strˇíbro a meˇd’, vykazují po-
zoruhodné luminiscencˇní chování. CdS má zakázaný pás šírˇe 2,4 eV a taktéž se po-
užívá jako pigment – kadmiová žlut’. [21] CdS byl využit jako první materiál k vý-
robeˇ TFT (Thin Film Transistor) [22] a jeho tenké vrstvy vykazují piezoelektrické
vlastnosti v Ghz frekvencˇní oblasti [23].
Široký zakázaný pás ZnS (3,6 až 3,9 eV) a jeho pozice vu˚cˇi SHE znacˇí, že jde o
silneˇ redoxní fotokatalyzátor. Na sveˇtlo reaguje až v UV oblasti. Jeho cˇistá krysta-
lická forma je pru˚hledná a používá se pro výrobu cˇocˇek ve viditelném a IR spektru.
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V práškové formeˇ slouží jako bílý pigment [24].
Veˇtšina polovodicˇu˚ jako jsou sulfidy a karbidy nejsou dostatecˇneˇ dlouho stálé,
protože podléhají fotokorozi. Fotokorozi ve vodném roztoku podléhá i slibný oxid
zinecˇnatý (rovnice 2.13) [25, 26].
CdS→ Cd+2 + SO−24
ZnS→ Zn+2 + SO−24
ZnO + H2O + hν→ Zn (OH)2
(2.13)
Chemická stabilita není jediný problém, který musejí technologové rˇešit. Snahou
je, aby fotokatalytické reakce probíhaly prˇirozeneˇ využitím Slunecˇního zárˇení (vidi-
telné spektrum, 1,65 - 3,26 eV) [27]. TiO2 je jeden z mála materiálu˚, který fotokorozi
nepodléhá, avšak je velmi drahý pro velkovýrobu a fotoaktivní je až ve fialové ob-
lasti sveˇtla. CdS má zase prˇíznivou polohu a šírˇku zakázaného pásu, nicméneˇ silneˇ
podléhá fotokorozi (rovnice 2.13) a musel by se obnovovat. Potrˇebné vlastnosti fo-
tokatalyzátoru pro šteˇpení vody na vodík a hydroxylový aniont by se daly shrnout
takto [28, 18]:
• Z hlediska energetické nárocˇnosti endotermní reakce šteˇpení vody (2,43 eV) a s
ohledem na horní hranici pro použití viditelného sveˇtla by meˇl fotokatalyzátor
mít zakázaný pás neˇkde mezi 2,43 a 3,2 eV.
• Valencˇní pás musí být níže než oxidacˇní potenciál kyslíku (na obrázku 2.8 cˇer-
vená vodorovná prˇerušovaná cˇára).
• Vodivostní pás musí být výše než redukcˇní potenciál vodíku (na obrázku 2.8
zelená vodorovná prˇerušovaná cˇára).
• Fotokatalytická reakce probíhá na povrchu fotokatalyzátoru. Je proto nezbytné
zajistit úcˇinný transport páru elektron-díra na povrch aniž by došlo k jejich
rekombinaci.
• Musí být omezen proces zpeˇtné reakce sloucˇení vodíku a kyslíku zpeˇt na vodu.
Tento proces jinak výrazneˇ snižuje úcˇinnost reakce.
• Materiál by meˇl být chemicky stabilní, odolný vu˚cˇi fotokorozi.
Žádný ze zatím studovaných polovodicˇu˚ bez výjimky nesplnˇuje všechny požadavky.
Je navíc prokázáno, že je velmi obtížné najít jednoduchý oxidový polovodicˇ, který by
mohl využít viditelnou oblast slunecˇního zárˇení a zárovenˇ by meˇl záporný poten-
ciál vodivostního pásu k produkci vodíku. Vodivostní pás je tvorˇen z „d” a „s” orbi-
talu˚ kovového atomu a valencˇní pás kovového polovodicˇového oxidu je tvorˇen z 2p
orbitalu kyslíku a má vysoce pozitivní potenciál vu˚cˇi NHE. Experimentálneˇ byl na-
znacˇen následující vztah (2.14), kde VNHE je potenciál vodivostního pásu polovodicˇe
vu˚cˇi NHE (obrázek 2.8) [29].
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VNHE = 2, 94− Eg (2.14)
Energie zakázaného pásu polovodicˇe, který mu˚že využít viditelné sveˇtlo, je menší
než 3 eV. Z toho vyplývá, že potenciál vodivostního pásu veˇtšiny oxidových polo-
vodicˇu˚, které mohou využít viditelné sveˇtlo, je pozitivní, tj. elektron ve vodivostním
pásu nemu˚že redukovat vodu na vodík. Pár polovodicˇových oxidu˚ obsahující tran-
zitní kovy, jako Cr+3, Ni+2 a Fe+3 výjimecˇneˇ nepodléhají rovnici (2.14) [29]. Kromeˇ
teˇchto smeˇsí byl zaznamenám vznik vodíku za použití methanolu. Methanol zde
pu˚sobil jako nevratný a úcˇinný pohlcovacˇ deˇr [25].
Našteˇstí se však nemusíme omezovat pouze na hledání jednoho dokonalého po-
lovodicˇového fotokatalyzátoru. Kombinací ru˚zných materiálu˚ mu˚žeme meˇnit po-
tenciál elektronu˚ a deˇr vu˚cˇi NHE, prodloužit dobu života páru elektron-díra, nebo
vyrobit fotokatalyzátor odolneˇjší vu˚cˇi fotokorozi. Použití kompozitních fotokataly-
zátoru˚ se zatím zdá být schu˚dneˇjší cesta, jak zvýšit celkovou úcˇinnost fotokatalyc-
kých reakcí.
2.4 Fotokatalytické kompozitní polovodivé materiály
Po vynálezu tranzistoru roku 1947 [30] se naplno rozjel výzkum polovodicˇových
materiálu˚. V uplynulých letech došlo k rˇadeˇ dalších významných objevu˚ v oblasti
polovodicˇových heterostruktur jako jsou supermrˇížky (tunelové jevy), kvantový
Hallu˚v jev13, fotovoltaické cˇlánky, polovodicˇové diody, lasery a detektory [32].
Obrázek 2.9: Cˇást nalevo: prˇi prˇiblížení dvou polovodicˇu˚ s ru˚znými absolutními energiemi
hrany valencˇního a vodivostního pásu se elektrony i díry prˇelévají do oblasti s nižším po-
tenciálem. Cˇást napravo: prˇelévání náboje zpu˚sobí vznik vestaveˇného elektrického náboje –
kladný (díry) na levé straneˇ prˇechodu a záporný (elektrony) na straneˇ pravé [32].
Základem polovodicˇové heterostruktury je témeˇrˇ dokonalé krystalografické spo-
jení dvou ru˚zných polovodicˇu˚ s odlišnou mrˇížkovou konstantou14. Tím vzniká cˇasto
13V tenkých vrstvách polovodicˇu˚ nabývá odpor prˇesneˇ definovaných diskrétních hodnot [31].
14Vzdálenost mezi atomy v krystalové mrˇíži.
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využívané pnutí na rozhraní, které dává zvoleným materiálu˚m nové vlastnosti.
Podmínkou správného napojení s minimem dislokací je malá odchylka mrˇížkových
konstant a krystalizace obou materiálu˚ ve stejné krystalové mrˇíži. V místeˇ kontaktu
se prˇesouvají elektrony a díry prˇes rozhraní z jednoho polovodicˇe do druhého. Pro-
bíhají rekombinace, až dojde ke srovnání jednotlivých Fermiových hladin. Vzniká
oblast prostorového náboje a s ním souvisejícího vestaveˇného potenciálu (obrázek
2.9). Vzniklé napeˇtí na rozhraní má opacˇný smeˇr než napeˇtí mezi pu˚vodneˇ nepro-
pojenými polovodicˇi. Náboje se prˇelévají tak dlouho, dokud se napeˇtí nevyrovnají,
respektive dokud se nesrovnají Fermiho hladiny Ef1 a Ef2 [32].
Z relativních pozic EF mu˚žeme vytvorˇit 3 typy heteroprˇechodu˚, které jsou zná-
zorneˇny na obrázku 2.10. Nejbeˇžneˇjší je typ I, který tvorˇí naprˇ. heterostruktura vrstvy
ZnS na CdSe. Povlak ZnS se svým vysokým Eg zvyšuje kvantovou úcˇinnost lumi-
niscence samotného CdSe. Jak už bylo zmíneˇno drˇíve v kapitole 2.1, velikost zaká-
zaného pásu závisí i na velikosti krystalu. Pouhou zmeˇnou velikostí materiálu˚ mu˚-
žeme zmeˇnit tvar prˇechodu trˇeba z typu I na typ II, což dává obrovskou variabilitu
prˇi návrhu heterostruktur s potrˇebnými vlastnostmi [33, 34].
Vodivostní pás
Valenční pás
Staggered gap
(typ II)
Straddling gap
(typ I)
Broken gap
(typ III)
Obrázek 2.10: Jednotlivé typy heteroprˇechodu˚. Vlevo typ I, tzv. „stradding gap“ diskuto-
vaný v textu i na obrázku 2.9; uprostrˇed typ II - „staggered gap“; napravo typ III bez zaká-
zaného pásu, tzv. „broken gap“ [33].
Systém polovodicˇových heterostruktur se zacˇíná využívat pro výrobu fotoka-
talyzátoru˚ schopných úcˇinneˇ šteˇpit vodu na vodík a hydroxylový aniont. Probíhá
zde odlišný mechanismus prˇenosu náboje než prˇi použití systému jenom s jedním
polovodicˇem. Prˇíkladem takové heterostruktury je naprˇ. CdS/ZnO a jedná se o tak-
zvané prˇímé Z-schéma15. Prˇi ozárˇení takovéto heterostruktury fotony o dostatecˇné
energií rekombinují fotoexcitované elektrony z vodivostního pásu jedné nanocˇástice
(ZnO) na rozhraní obou cˇástic s deˇrami z valencˇního pásu jiné nanocˇástice (CdS).
V tomto prˇípadeˇ se mohou zachovat fotoexcitované elektrony ve vysokém vodi-
vostním pásu CdS a díry v nižším valencˇním pásu ZnO. Prˇímé Z-schéma umožnˇuje
generovat fotoexcitované nositele náboje o vyšší energii, což je žádoucí prˇi fotoka-
talýze z hlediska termodynamiky (obrázek 2.11 cˇást a). Je velmi du˚ležité podpo-
rˇit prˇímé Z-schéma vytvorˇením prˇíznivého rozhraní mezi cˇásticemi. Drˇíveˇjší studie
prokázaly, že rozhraní, které obsahuje kovoveˇ polární povrch oxidu zinecˇnatého,
15Pu˚vodem z fotosyntézy, kde popisuje transport elektronu˚ mezi dveˇma fotosystémy.
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je prˇíznivé pro zvýšení výkonnosti heterostruktury jako výsledek posílení prˇímého
transferu elektronu v Z-schématu. Nanocˇástice zlata se mohou chovat jako medi-
átor ve vektorovém elektronovém prˇenosu mezi ZnO a CdS (obrázek 2.11 cˇást b).
Podobné výsledky byly zjišteˇny u heterostruktury CdS/TiO2. Z experimentálních
meˇrˇení bylo zjišteˇno, že heterostruktura, která v sobeˇ obsahovala mediátor pro prˇe-
nos elektronu, naprˇ. zlato (Au) a grafen [7], meˇla pozitivní vliv na rozklad vody a
byla tak zvýšena produkce vodíku [25, 35].
Obrázek 2.11: Schéma (a) prˇímého Z-schématu a procesu prˇenosu nositelu˚ náboje
v CdS/ZnO heterostrukturˇe a (b) vektorového Z-schématu a procesu prˇenosu náboje
v CdS/Au/ZnO heterostrukturˇe [35].
Další z možností, jak zvýšit úcˇinnost fotokatalýzy je delokalizovat excitovaný
stav a potlacˇit tím okamžitou rekombinaci. K tomu se používá naprˇ. platina, ruthe-
nium, nebo rhodium, avšak tyto kovy jsou velmi drahé. S použitím grafenu, respek-
tive oxidovaného grafenu (GO) jako „sbeˇracˇe“ elektronu˚ je tento problém vyrˇešen.
Grafen je vrstva atomu˚ uhlíku spojených sp2 vazbou a má obrovský specifický po-
vrch 2630 m2 g-1. pi vazby jsou tak silneˇ delokalizované, že pohyblivost elektronu˚
v materiálu dosahuje 200 000 cm2 V-1 s-1. Grafen má velmi specifickou pásovou
strukturu. Jeho valencˇní a vodivostní pás se tak tak dotýkají a vytvárˇejí polovo-
dicˇ s nulovým zakázaným pásem (viz pásový diagram na obrázku 2.3 v kapitole
2.1). Prˇidáním kyslíku (vznik oxidovaného grafenu GO) se vazby v grafenu naruší
a vznikne nenulový zakázaný pás, jehož šírˇka se dá regulovat množstvím naváza-
ného kyslíku. GO je kvu˚li dopování elektronegativneˇjším kyslíkem polovodicˇ typu
p. Prˇi dalším dopování dusíkem lze získat i polovodicˇ typu n. Oproti cˇistému gra-
fenu je vrstva GO také hydrofilní a vykazuje znacˇnou aktivitu prˇi šteˇpení vody. Prˇi
spojení GO s oxidickým polovodicˇem (TiO2, ZnO) se uhlík naváže prˇes kyslík na
kov v polovodicˇi (Ti-O-C, Zn-O-C), což navíc mimo jiné výrazneˇ rozšírˇí absorpcˇní
rozsah fotokatalyzátoru do viditelné oblasti sveˇtelného spektra (obrázek 2.12). Vrst-
vami GO se tedy dá úcˇinneˇ potlacˇit rekombinace a navíc ješteˇ ovlivnit absorpcˇní
spektrum. Urcˇitá nevýhoda GO mu˚že být v jeho znacˇné absorpci viditelného sveˇtla
(až 2,3% pro jedinou vrstvu) a snížení tak intenzity dopadajícího sveˇtla na druhý
polovodicˇ [7].
Z prˇedchozích zkušeností mu˚žeme rˇíct, že cˇást heterostruktury, která oxiduje
vodu, by mohla být tvorˇena oxidy kovu˚ s užším zakázaným pásem jako CdO (2,1 eV),
Fe203 (2,1 eV), nebo WO3 (2,6 eV). Výbeˇr polovodicˇu˚ pro druhou cˇást, která vodu
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Obrázek 2.12: Ti-O-C vazby formované interakcí pi elektronu˚ v GO s atomy Ti na povrchu
TiO2. Tyto vazby zmenšují šírˇku zakázaného pásu pu˚vodního TiO2 a dovolují tak absorbovat
sveˇtlo delších vlnových délek [7].
redukuje, je složiteˇjší. Cˇisté oxidické polovodicˇe neprˇipadají v úvahu, protože nespl-
nˇují požadované vlastnosti (kap. 2.3). Vhodným katalyzátorem by mohly být trˇeba
polovodicˇe na bázi selenu CdSe (1,7 eV) a fosforu GaP (2,25 eV), nebo GaAs (1,4 eV),
cˇi krˇemík Si (1,1 eV). Dosáhnout záporného potenciálu vodivostního pásu vu˚cˇi NHE
mu˚žeme také za pomoci prˇímeˇsí naprˇ. bismutu, nebo india, které mohou snížit ve-
likost zakázaného pásu pu˚vodního cˇistého kovového oxidu. Dvou krokový fotoex-
citacˇní reakcˇní systém, který napodobuje Z-schéma fotosyntézy, má vyšší úcˇinnost
než systém jednokrokový. Existuje spoustu kombinací redoxních mediátoru˚ s polo-
vodicˇi. Lze studovat a zvyšovat úcˇinnost reakcí v každé cˇásti zvlášt’ a až pak je pro-
pojit. Vzniklé plyny vodíku a kyslíku je možné v Z-schématu separovat pomoci jed-
noduchého membránového filtru, aby se zamezilo opeˇtovnému spojení produktu˚
na vodu. Nevýhodou dvou krokového systému je to, že je nutné použít 2x více fo-
tonu˚ k vyprodukování H2 ve srovnaní se systémem jednokrokovým. Jsou-li však
absorbované vlnové délky pro oba polovodicˇe velmi rozdílné, není tato nevýhoda
až tak moc vážná. Dále dvou krokového fotokatalytický systém je mnohem složiteˇjší
než jednokrokový a jeho obnova mu˚že být obtížná [18, 25, 28, 35].
2.5 Výroba fotokatalytických materiálu˚
V prˇedchozích kapitolách bylo naznacˇeno, jaké parametry musí splnˇovat fotokata-
lytický materiál. Tyto parametry lze dosáhnout nejenom spojením vhodných ma-
teriálu˚ do kompozitu˚, ale taky jejich vlastní velikostí, tvarem a vzájemným uspo-
rˇádáním. Výroba nanocˇástic je základním postupem jak získat nové vlastnosti da-
ného materiálu. Prˇi velmi malých rozmeˇrech se cˇím dál více zacˇínají projevovat po-
vrchové jevy, které zásadním zpu˚sobem meˇní chování materiálu oproti jeho obje-
mové varianteˇ (bulk). Mu˚že se meˇnit jeho fyzikálneˇ chemické adsorpcˇní a reakcˇní
vlastnosti, mechanická odolnost, optické vlastnosti aj. Samotná prˇíprava nanocˇás-
tic není až tak složitá a minimálneˇ metodou top-down lze desintegrovat veˇtšinu
pevných anorganických materiálu˚ až na velikosti v rˇádu nanometru˚. Problém vy-
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vstává v otázce stability takových nanocˇástic a jejich uchování po delší dobu, zvlášteˇ
pak v podobeˇ prášku. Rozdílné vlastnosti lze dosáhnout také specifickým vnitrˇním
usporˇádáním materiálu. Na vneˇjší pohled se velikostneˇ mu˚že jednat o veˇtší cˇástice,
cˇi aglomeráty. Pokud se však podíváme blíže, uvidíme složitou vnitrˇní strukturu,
která materiálu dává jeho unikátní vlastnosti. Speciálním prˇípadem takového uspo-
rˇádání je tenká vrstva. Nanesením tenké vrstvy vzniká napeˇtí, které zásadním zpu˚-
sobem mu˚že zmeˇnit materiálové vlastnosti. Tenké vrstvy se používají i jako povlaky
se zvýšenou mechanickou odolností v tzv. core-shell strukturách pro povlakování
nanocˇástic, nebo v multivrstevných optických a elektronických systémech [8, 36].
2.5.1 Výroba nanocˇástic
Obecneˇ se za nanocˇástice považují jen ty cˇástice, které neprˇesahují velikost 100 nm
v pru˚meˇru. Oproti svým veˇtším kolegu˚m vykazují nové a unikátní fyzikální a che-
mické vlastnosti. Velikost 100 nm však není prˇesná hranice, prˇi které cˇástice o dané
vlastnosti prˇichází. Velmi závisí na konkrétním materiálu a zajímavé veˇci se deˇjí i
u materiálu˚ veˇtších jak 100 nm. Nanocˇástice lze prˇipravit mnoha zpu˚soby. Prˇi vý-
beˇru vhodné metody záleží na požadovaných vlastnostech výsledného produktu
a na našem technickém zázemí, jímž disponujeme. V následujícím textu nastíním
soucˇasné hlavní proudy, kterými se syntéza nanocˇástic ubírá. Existují dveˇ základní
metody prˇípravy nanocˇástic. Destruktivní metoda top-down, kde nanocˇástice vzni-
kají rozbíjením veˇtších celku˚, a metoda bottom-up, která je prˇesným opakem - nano-
cˇástice se syntetizují nejcˇasteˇji v roztoku a nukleované zárodky pevné fáze doru˚stají
veˇtšinou difúzními mechanismy, nebo je limitním faktorem reakcˇní kinetika [36].
Metoda top-down, jinak rˇecˇeno také fyzikální metoda prˇípravy nanocˇástic, je za-
ložena na desintegraci objemového (bulk) materiálu. To zahrnuje hlavneˇ ru˚znorodé
druhy mletí materiálu a specificˇteˇjší ultrazvukové a water-jet mlýny založené na ka-
vitacˇní implozi. Klasické mlýny se skládají z nádoby a mlecích teˇles (obvykle koule
ru˚zných polomeˇru˚), které jsou z tvrdého materiálu, jako trˇeba achát, nebo karbid
wolframu. Tato soustava je uvedena do pohybu ru˚znými zpu˚soby: rotacˇní pohyb
bubnové nádoby u kulového mlýnu, kruhový kmitavý pohyb u vibracˇního mlýnu
a dvojitý rotacˇní pohyb u mlýnu planetárního. Mletý materiál je desintegrován jed-
notlivými srážkami mlecích teˇles mezi sebou a steˇnami nádoby. Pokrocˇilejší varian-
tou je tzv. perlový mlýn, kde materiál prochází postupneˇ mlecími oblastmi podle
toho, jak je zrovna veliký. Výsledkem jsou tak cˇástice mikronové až nanometrové
velikosti a využívá se pro velmi jemné koloidní mletí. Trochu odlišneˇ funguje trys-
kový mlýn. Vzduchovými tryskami je mlecí materiál uveden do kruhového pohybu
a cˇástice naráží jak do steˇn nádoby, tak do ostatních, okolo poletujících cˇástic mle-
tého materiálu. Trysky vytvárˇejí v nádobeˇ vír, ve kterém se odstrˇedivou silou teˇžší
cˇástice separují ke steˇnám nádoby a lehcˇí (už rozemleté na požadovanou velikost)
jsou vtahovány do strˇedu k výstupu z prˇístroje. Mlýny využívající kavitacˇní imploze
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dále rozširˇují možnosti desintegrace materiálu. Základem je vznik kavitacˇních bub-
lin vlivem velkých zmeˇn rychlosti proudeˇní kapaliny at’ už na steˇnách ultrazvukové
nádoby nebo pomocí pulzního vodního paprsku ve water-jet mill. Ryze parní kavi-
tacˇní bubliny kolabují rychlou implozí na povrchu cˇástic s tlakem rázu minimálneˇ
5,7 Gpa, což má za následek další desintegraci materiálu [37].
Metoda bottom-up využívá chemických nebo fyzikálních cest k usporˇádání ma-
lých jednotek do veˇtších struktur. Tou nejjednodušší bottom-up metodou se zdají
být chemické reakce (srážecí, redoxní, polymerizacˇní), jejímiž produkty je veˇtši-
nou kapalná nanodisperze. V tomto prˇíkladu srážecí reakce vzniká sraženina ZnS
(rovnice 2.15), která je stabilizována surfaktantem cetyltrimethylammonium bromid
(CTAB) [8, 37, 38].
Na2S + Zn (OAc)2 → ZnS + 2Na (OAc) (2.15)
Výroba nanocˇástic emulzní metodou je sofistikovaneˇjší a spocˇívá v dispergaci jedné
kapalné složky, obsahující materiál potrˇebný pro vznik nanocˇástic, v druhé. Disper-
gace se dosahuje mechanickou prací prˇi turbulentním míchání doplneˇnou dalšími
procesy - naprˇíklad kavitací v ultrazvukovém poli. Kapalina disperzního podílu by
meˇla být co nejméneˇ rozpustná v disperzním prostrˇedí, aby došlo k vytvorˇení od-
deˇlené fáze ve formeˇ mikrokapek. Každá kapicˇka prˇedstavuje potenciální izolovaný
prostor pro nukleaci a ru˚st nové fáze budoucí nanocˇástice. Pro poslední z vybraných
smeˇru˚ syntézy nanocˇástic využíváme samotnou prˇírodu. Mikroorganismy a jejich
snaha neutralizovat toxické látky ve svém okolí daly vzniknout pomeˇrneˇ nové me-
todeˇ, která je z výše uvedených metod ekologicky nejméneˇ závadná. V biosyntéze
mikroorganismus posbírá žádané ionty kovu˚ z okolí a poté je redukuje za prˇítom-
nosti vlastních enzymu˚ na nanocˇástice, které vzniknou dle druhu mikroorganismu
bud’ uvnitrˇ, nebo na jeho povrchu [37, 39].
Je snaha vyrábeˇt a distribuovat nanocˇástice ve formeˇ prášku. Mnohé materiály
ale velmi rychle agregují16. Pro zachování velikosti nanocˇástic je zapotrˇebí uskladnit
je v kapalném médiu se stabilizátory, které vytvárˇí mezi cˇásticemi dostatecˇneˇ velké
odpudivé síly a zamezují tak agregaci. Mezi nejcˇasteˇji používané patrˇí kationaktivní
tenzid hexadecyl-trimethyl- ammonium bromide (CTAB), dále je velmi cˇasto také
používán sodium 1,4-bis(2- ethylhexoxy)-1,4-dioxobutane-2-sulfonate (AOT), anebo
L-cystein [8].
16Termodynamicky výhodné spojení nanocˇástic do pevného, veˇtšího celku.
Diplomová práce 32
2.6 Aplikace fotokatalytických materiálu˚
Fotokatalyzátory se primárneˇ používají pro rozklad organických a anorganických
látek. Výhodou takového procesu je, že musíme fotokatalyzátoru dodat pouze sveˇtlo
o urcˇité energii, což deˇlá celý proces relativneˇ jednoduchý a chemicky cˇistý (nevklá-
dáme do rekce další látky, které bychom poté museli zase odstranˇovat). Mezi látky
rozložitelné fotokatalýzou patrˇí naprˇ. oxidy dusíku (NOx), oxidy síry (SOx), oxid
uhelnatý (CO), ozón (O3), cˇpavek (NH3), sirovodík(H2S), chlorované uhlovodíky
(naprˇ. CH2Cl2, CHCl3, CCl4, C2HCl3, C2Cl4), dioxiny, chlorbenzen, chlorfenol, jed-
noduché uhlovodíky (naprˇ. CH3OH, C2H5OH, CH3COOH, CH4, C2H6, C3H8, C2H4,
C3H6), aromatické uhlovodíky (benzen, fenol, toluen, etylbenzen, o-xylen), pesti-
cidy (Tradimefon, Primicarb, Asulam, Diazinon, atrazin) a také bakterie, viry, houby
nebo cˇástice mikroprachu. Konecˇným produktem pak bývají beˇžné a stabilní sloucˇe-
niny. Fotokatalyzátory tak mají tak i samocˇistící schopnost, protože dané znecˇišt’u-
jící látky se na nich neudrží. Konkrétní pru˚myslové aplikace principu fotokatalýzy
se mohou lišit prˇedevším druhem katalyzátoru. Nejcˇasteˇji je zatím používán nano-
krystalický oxid titanicˇitý TiO2, který je aktivován meˇkkým UV-A zárˇením [2].
Prozatím se fotokatalytické materiály používají ve formeˇ prášku˚ pro cílenou de-
gradaci polutantu˚ v kapalinách a plynech, ve stavebním pru˚myslu jako prˇídavek
do betonu a v pru˚myslu náteˇrových hmot, kde mohou zastupovat i funkci barviva
(titanová a zinková beˇloba, aj). Fotoaktivní náteˇry a impregnace jsou vysoce lukra-
tivní, protože se jednak neušpiní a zárovenˇ mají pozitivní úcˇinek na životní pro-
strˇedí. To vše pouze pasivním prˇíjmem sveˇtla. Mohou se aplikovat všude a testují se
hlavneˇ v tunelech, kde jsou vysoké koncentrace NOx, na mostních konstrukcích a
v nemocnicích, kde prostrˇedí zárovenˇ i cˇástecˇneˇ sterilizují. Tenké vrstvy fotokataly-
zátoru na oknech fungují podobným zpu˚sobem jako náteˇry a díky své malé tloušt’ce
stále propustí dostatek sveˇtla. Takové okenní tabule se již zacˇínají objevovat na mo-
derních sobeˇstacˇných budovách. Specifické využítí fotokatalyzátoru˚ je pro výrobu
paliv, naprˇ. vodíku. V této reakci musí být efektivneˇ odchytávány kyslíkové radi-
kály, aby se zabránilo zpeˇtné reakci vodíku a kyslíku na vodu. Z oxidu uhlicˇitého za
prˇítomnosti vody a fotokatalyzátoru mu˚žeme zase produkovat metan. Je tedy videˇt,
že fotokatalyzátory mají pomeˇrneˇ široké uplatneˇní. S vylepšováním jejich vlastností
a snižováním ceny budou nakonec hrát významnou roli v celosveˇtovém pru˚myslu
[2, 40].
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3 Experimentální metody charakterizace fotokatalytic-
kých sorpcˇních nanostruktur
3.1 Meˇrˇení specifického povrchu a porosity
Fotokatalytické reakce probíhají na povrchu fotokatalytického materiálu. Jednou
z cest, jak tedy zvýšit úcˇinnost fotokatalyzátoru, je zveˇtšit jeho povrch prˇi zachování
hmotnosti. Nejmenší povrch ze všech prostorových geometrických tvaru˚ má koule
a jedná se o tzv. vneˇjší povrch. Materiály mohou ale také obsahovat lomy, póry a
jiné nepravidelnosti, které mohu být videˇny až pod mikroskopem. Plocha, kterou
tyto struktury utvárˇí, se nazývá vnitrˇní povrch materiálu a má nezanedbatelný vliv
na fyzikálneˇ chemické vlastnosti materiálu (permitivita, tvrdost, mechanická odol-
nost, reaktivita – naprˇ. fotokatalytická aktivita, korozivní odolnost aj). Dohromady
tyto plochy dávají tzv. specifický povrch, který se obvykle uvádí v m2 na jednotku
hmotnosti, poprˇípadeˇ objemu. Srovnáním velikostí vneˇjšího a vnitrˇního povrchu
nám dá hrubou prˇedstavu o pórovitosti materiálu [41].
Velikost specifického povrchu se nejlépe urcˇuje pomocí fyzikální adsorpce plynu˚,
kdy se meˇrˇí množství adsorbovaného plynu v závislosti na jeho tlaku. Pracovní
plyn se na povrch váže pouze slabými Van der Waalsovými silami, a nedochází
tak ke kontaminaci vzorku. Tato metoda je pomeˇrneˇ rychlá a pracovní plyn lze
pomeˇrneˇ snadno ze vzorku opeˇt vyvázat. Pro analýzu specifického povrchu po-
užíváme v naší laboratorˇi prˇístroj založený na dynamické BET analýze. Pracovní
plyn (suchý vzduch, dusík, argon) je pru˚beˇžneˇ adsorbován a desorbován a výpocˇet
specifického povrchu je provádeˇn na základeˇ tzv. BET izotermy. Dynamický proces
znacˇneˇ snižuje dobu meˇrˇení (výsledky jsou dostupné beˇhem 2 až 6 minut). Statická
BET analýza trvá mnohem déle, nicméneˇ její výsledky jsou prˇesneˇjší. Teorie BET izo-
termy pracuje s vícevrstevnou adsorpcí a kombinuje teplotu, tlak a ru˚zné fyzikální
parametry pracovního plynu. Ze nejznámeˇjších izoterem se ješteˇ používá cˇisteˇ em-
pirická Freundlichova izoterma a fyzikálneˇ zjednodušená Langmuirova izoterma
[41].
3.2 Mikroskopická analýza mikrostruktur a nanostruktur
Vynalezení mikroskopu výrazneˇ prohloubilo veˇdecké poznání. Mohli jsme zacˇít stu-
dovat struktury, které byly doposud lidskému zraku skryté, a oveˇrˇovat tak drˇíve
položené hypotézy. Optický mikroskop postupneˇ umožnil pohlédnout do mikro-
biologického sveˇta, sledovat objekty o velikosti stovek nanometru˚. Optický mikro-
skop pracuje v oblasti viditelného sveˇtla a kvu˚li jeho vlnové délce je stále obtížneˇjší
zobrazovat menší objekty. Rozlišovací mez mikroskopu je prˇímo úmeˇrná vlnové
délce použitého zárˇení. Pro zobrazení nanometrových struktur je nutné použít zá-
rˇení velmi krátkých vlnových délek. Elektrony se svou nenulovou klidovou hmot-
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ností mají mnohem kratší vlnovou délku a manipulace s nimi je mnohem snazší
než u fotonu˚ stejných vlnových délek (zde bychom byli už v oblasti rentgenového a
gamma zárˇení). K zaostrˇení elektronového paprsku se používají elektromagnetické
cˇocˇky a elektronové mikroskopy trpí podobnými vadami jako ty optické (difrakce,
chromatická vada, astigmatismus, apod) [42].
Elektronové mikroskopy se deˇlí na dva hlavní typy: skenovací a transmisní. Ske-
novací elektronový mikroskop (SEM) se využívá ke zobrazení povrchu materiálu
skrze meˇrˇení intenzity zpeˇtneˇ odražených a sekundárních elektronu˚. Transmisní
elektronová mikroskopie (TEM) vzorek „prosveˇcuje“ a meˇrˇí intenzitu prošlých elek-
tronu˚. Kvu˚li tomu musí být vzorky pro TEM velmi tenké a zdrojové elektrony mají
energii v rˇádu stovek keV oproti SEM, kde stacˇí desítky keV. Naprostou špicˇkou
je transmisní elektronový mikroskop s vysokým rozlišením (HRTEM), jež pocˇítá i
s fází elektronové vlny, kterou prˇes interferenci promítne na detektor. Tato metoda
umožnˇuje dosáhnout rozlišení setiny nanometru. Prˇi takovém rozlišení lze prˇímo
videˇt jednotlivé atomy, a HRTEM se tak využívá pro analýzu krystalových struktur
a mrˇížkových vad. Elektronové mikroskopy jsou složitá zarˇízení, u kterých musí
být dbáno na konstrukcˇní prˇesnost a prˇísné provozní podmínky. Tubus mikroskopu
je vakuovaný a na prˇístroj se nesmí prˇenášet žádné vibrace. Cˇím vyšší požadujeme
rozlišení, tím jsou tyto podmínky tvrdší [42].
3.3 XRD strukturní analýza
Metoda je založena na difrakci rentgenového zárˇení (RTG) prˇi pru˚chodu vzorkem.
RTG má natolik krátkou vlnovou délku, že dochází k jeho difrakci na samotných
atomech v materiálu. Vzniklý interferencˇní obraz ukazuje strukturu tzv. reciprokého
prostoru. Rˇíká se mu taktéž prostor Fourieru˚v a odvozuje se pro pru˚chod rovinné
vlny reálným prostorem. Ideální krystal je nekonecˇneˇ periodický s translacˇním vek-
torem R a obsahuje soustavu ekvivalentních bodu˚, které jsou matematicky genero-
vány dle rovnice 3.1, kde ai jsou bázové vektory 3D prostoru jdoucí od referencˇního
bodu do trˇech nejbližších a mi jsou celá cˇísla [43].
R = m1a1+m2a2+m3a3 (3.1)
Krystalová mrˇíž, tak, jak si ji prˇedstavujeme, je tvorˇena rovinami, které musí pro-
cházet onou soustavou ekvivalentních bodu˚ - mrˇížových bodu˚ (uzlu˚). Tyto roviny
tedy musí splnˇovat relaci 3.2, ve které vektor r musí koncˇit na dané rovineˇ a n je
normálový vektor oné roviny a rˇešení tvorˇí Bravaisovu mrˇíž [43].
r · n = ‖R‖ (3.2)
Do takhle definovaného reálného prostoru vpustím rovinnou vlnu eik·r a poža-
duji, aby její funkcˇní hodnota byla také periodická v rámci periodicity krystalu (rov-
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nice 3.3) s translacˇním vektorem R. Z této podmínky vyplývá, že hodnota vlnové
funkce musí být 1 prˇi posunutí vektorem R. k vektory, které tuto rovnost splnˇují,
budeme znacˇit velké K, utvárˇejí reciprokou mrˇíž s translacˇním vektorem K [43].
eik·(r+R) = eik·r ⇒ eik·R = 1 (3.3)
Difrakcˇní obrazec u strukturní analýzy vzniká interferencí difragovaných vln.
Pro konstruktivní interferenci musí být rozdíl fází dopadající a difragované vlny
„nulový”, tzn. celistvý násobek vlnové délky. V reciprokém prostoru a rovinné vlneˇ
tedy celistvý násobek (n ∈ Z) cˇísla 2p. To mu˚že být splneˇno pouze pro K a R17
(rovnice 3.4). Tento výraz je mimochodem roven jedné. Konstruktivní interference
nastává pouze na bodech Bravaisovy mrˇíže a rozdíl vlnových vektoru˚ dopadající a
difragované vlny (k a k’) navíc musí být zárovenˇ translacˇní vektor reciproké mrˇíže
K [43].
ei(k−k′)·r = ein2p = 1 = eiK·R
k− k′ = K ∧ r = R (3.4)
Difrakcˇní maxima rovinné rentgenové vlny jsou tedy úzce spojena s K . Prˇepocˇet
mezi ekvivalentními vektory reálného a reciprokého prostoru je pomeˇrneˇ jednodu-
chý (rovnice 3.5 první cˇást). R prˇedstavuje translacˇní vektory reálného prostoru a
jeho absolutní hodnota tak definuje vzdálenost roviny od pocˇátku. Nejnižší R (prˇí-
padneˇ K) tudíž definuje i mezirovinné vzdálenosti a dojdeme ke vztahu (3.5) dole,
kde d znacˇí mezirovinnou vzdálenost krystalu v reálném prostoru [43].
R = 2pK
‖R‖ = d = 2p‖K‖
(3.5)
Lehkou úpravou vztahu˚ (3.5) a s poznatkem, že vlnový vektor ‖K‖ = 2pl , do-
jdeme ke známeˇjší Braggoveˇ rovnici (3.6), která se používá pro veˇtšinu výpocˇtu˚
v XRD strukturní analýze. l prˇedstavuje vlnovou délku použitého zárˇení a a je úhel
dopadu mezi RTG a vzorkem (neplést s rovinou dopadu) [43].
2d sin a = nl ; n ∈ N (3.6)
Difrakcˇní obrazec nám dává dobrou prˇedstavu o vnitrˇním usporˇádání materi-
álu. Cˇím více je prˇítomných krystalograficky ekvivalentních rovin, tím je intenzita
RTG vyšší. Z výpocˇtu mezirovinných vzdáleností d mu˚žeme poté urcˇit, v jaké Bra-
vaisoveˇ mrˇíži daný materiál krystalizuje. Je patrné, že amorfní materiály nebudou
mít difrakcˇní obrazec [43].
17Zde se vychází z definice bázových vektoru˚ reciprokého prostoru a jejich vztahu k bázovým
vektoru˚m reálného prostoru.
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3.4 UV-VIS spektroskopie
Optické spektroskopické metody jsou založeny na interakci elektromagnetického
zárˇení se vzorkem. UV-VIS (ultra violet – visible) spektroskopie používá sveˇtlo vlno-
vých délek prˇibližneˇ od 200 do 800 nm, takže prˇevážneˇ viditelné spektrum. Každý
materiál je charakteristický svou relativní permitivitou (dielektrickou konstantou
εr), která udává, jak s ním bude sveˇtlo o dané vlnové délce interagovat. εr je funkcí
vlnové délky a obsahuje reálnou a imaginární cˇásti, které jsou navzájem provázány
Kramers-Kronigovými relacemi. Reálná cˇást εr je zodpoveˇdná za disperzi sveˇtla,
zatímco imaginární urcˇuje jeho absorpci v materiálu. S indexem lomu n je εr spo-
jena vztahem εr = n2. Foton je absorbován, pokud neˇjaké cˇásti materiálu prˇedal
svou energii a hybnost. Energie fotonu˚ z oblasti UV-VIS interagují s valencˇním pá-
sem, kde dochází k excitaci elektronu˚ na vyšší, nezaplneˇné hladiny. Absorpce fo-
tonu˚ úzce souvisí také s elektrickými vlastnostmi materiálu, který vede strˇídavý
elektrický proud odpovídající úhlové frekvenci absorbovaného zárˇení. Dosazením
imaginární εr do vlnové funkce (rovinné vlny) a vyjádrˇením intenzity I(z) dojdeme
ke vztahu (3.7), kterému se rˇíká Beer-Lambertu˚v zákon. Intenzita zárˇení I(z) expo-
nenciálneˇ klesá se vzdáleností z a a = 2k0=√εr je absorpcˇní (extinkcˇní, útlumový)
koeficient. Setkat se mu˚žeme i s pozmeˇneˇnou verzí pro chemické aplikace (rov-
nice 3.8), kde se pocˇítá s molárním absorpcˇním koeficientem ελ, koncentrací analytu
c a tloušt’kou meˇrˇené absorbcˇní vrstvy z. Naprˇ. snížení intenzity zárˇení na hodnotu
1
e je pro rutil (forma TiO2) 110 nm prˇi vlnové délce použitého sveˇtla 360 nm [44].
I (z) = I0e−2k0=
√
εrz = I0e−az (3.7)
I (z) = I0e−ελcz (3.8)
U samotného meˇrˇení si ale musíme dát pozor, protože Beer-Lambertu˚v zákon ne-
zapocˇítává jevy na rozhraních prostrˇedí a interferencˇní jevy v tenkých vrstvách. Je
nutné tedy prˇipravit meˇrˇení tak, abychom tyto jevy mohli zanedbat. Obvykle se
meˇrˇí transmitance (T), absorbance (A), nebo reflektance (R) v závislosti na použité
vlnové délce. Tyto velicˇiny mají mezi sebou vztahy, naznacˇené v rovnicích (3.9). Veš-
keré meˇrˇení bývá provádeˇno jako pomeˇr nameˇrˇené intenzity v transmisi (IT), nebo
v reflexi (IR) vu˚cˇi neˇjaké referenci s referencˇní zmeˇrˇenou intenzitou I0. UV-VIS se
používá ke zjišt’ování absorpcˇních spekter, koncentrace analytu, pH roztoku a dá
se použít i pro sledování dynamických zmeˇn teˇchto parametru˚ (kinetické procesy),
jako trˇeba zmeˇny koncentrací látek v reakci [44].
T = ITI0 R =
IR
I0
A = − log T (3.9)
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3.5 Luminiscencˇní spektroskopie
Luminiscence je spontánní emise elektromagnetického zárˇení, které nezapadá do
typického zárˇení cˇerného teˇlesa18. Toto zárˇení vzniká prˇi prˇechodu elektronu ve va-
lencˇním pásu na nižší energetickou hladinu nebo prˇi zmeˇnách vibracˇních a rotacˇ-
ních stavu˚ molekul. Prˇi prˇímém prˇechodu mezi povolenými energetickými stavy
dojde k vyzárˇení fotonu cˇasto beˇhem nanosekund a jedná se o tzv. fluorescenci. Na-
opak elektron fosforeskujícího materiálu musí tunelovat prˇes „zakázané” stavy a
materiál dokáže svítit i neˇkolik desítek minut, jak se jednotlivé elektrony vracejí
do pu˚vodní polohy. Pro vybuzení fluorescence, poprˇ. fosforescence musíme pou-
žít energii stejnou nebo vyšší, než je energie excitacˇního prˇechodu. Pro tyto úcˇely
se používá sveˇtla kratších vlnových délek, chemická reakce, elektrický proud, teplo,
jaderné zárˇení, nebo tlak. Luminiscencˇní charakteristiky nacházejí využití prˇi studiu
fyzikálních vlastností pevných látek, ve fotochemii a biochemii a v polovodicˇovém
pru˚myslu [45].
4 Fotokatalytická nanostruktura ZnO(SiO2)ZnO
4.1 Prˇíprava fotoaktivní nanostruktury ZnO(SiO2)ZnO
Postup výroby agregované nanostruktury ZnO(SiO2)ZnO je následující:
1. Prˇíprava roztoku sodného vodního skla v demineralizované vodeˇ a následné
zamrazení aerosolu z uvedeného roztoku.
2. Rˇízená vakuová sublimace molekul vody prˇi teploteˇ –22°C za vzniku suchého
prášku Na4SiO4.
3. Velmi rychlá turbulentní dispergace tohoto prášku v prˇebytku zinecˇnatých
iontu˚ ve vodném roztoku octanu zinecˇnatého (saturace prˇi 43 g na 100 ml,
20 °C).
4. 4x sedimentace disperze za postupného výplachu prˇebytecˇného octanu a pod-
tlaková filtrace prˇes filtracˇní tkaninu.
5. Rychlé zamrazení aerosolu z uvedeného roztoku na teplotu –16°C, které zajistí
konzervaci chaotického rozložení cˇástic v pu˚vodní kapalineˇ.
6. Rˇízená vakuová sublimace molekul vody prˇi teploteˇ –22°C za vzniku suchého
prášku.
Prˇi vakuové sublimaci se zacˇíná formovat agregovaná nanostruktura ZnO(SiO2)ZnO
(prˇíloha A.1). Jedná se o proces, kdy se roztok nejprve zmrazí a poté jej nízkým
18Tepelné zárˇení s emisním rozdeˇlení dle Planckova vyzarˇovacího zákona.
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okolním tlakem dostaneme do oblasti fázového diagramu, kde probíhá pouze sub-
limace. Rozpoušteˇdlo sublimuje a na misce zu˚stává pevný materiál ZnO(SiO2)ZnO
s charakteristickou amorfní a potrhanou strukturou (obrázky 4.1 a 4.2 z mikro-
skopu). Prvková analýza (prˇíloha A.2) potvrzuje, že materiál obsahuje zinek, kyslík
a krˇemík.
Obrázek 4.1: Zobrazení morfologie výsledného materiálu ZnO(SiO2)ZnO po vakuové sub-
limaci skenovacím elektronovým mikroskopem (FE-SEM).
Obrázek 4.2: Zobrazení struktury výsledného materiálu ZnO(SiO2)ZnO po vakuové subli-
maci transmisním elektronovým mikroskopem (TEM).
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4.2 Experimentální materiálové charakteristiky agregované nano-
struktury ZnO (SiO2) ZnO
Specifický povrch
Ke zmeˇrˇení specifického povrchu byl použit prˇístroj Dynamic BET (Horiba Q-surf).
Specifický povrch nanostruktury ZnO (SiO2) ZnO je SSA = 267 m2/g.
XRD strukturní analýza
I když z idealizované krystalové struktury odpovídající možným chemickým vaz-
bám (obrázek A.1) se zdá, že materiál má charakteristické roviny a smeˇry, rentge-
nový záznam z difraktometru Rigaku Ultima IV neukázal žádné významné interfe-
rencˇní maxima a spektrum se podarˇilo nafitovat až pro velikost krystalinitu 1 nm
(prˇíloha A.3). Jedná se tedy o amorfní materiál.
Luminiscencˇní vlastnosti
Fluorescencˇní charakteristika byla meˇrˇena spektrofluorometrem Edinburgh Instru-
ments FLS980 Spectral, který meˇrˇí luminiscencˇní spektra v UV až blízké infracˇer-
vené (NIR) oblasti s citlivostí na jeden foton. Zmeˇrˇí také dobu života excitovaného
stavu a to od milisekund do neˇkolika hodin [45]. Z nameˇrˇených spekter (obrá-
zek 4.3) vidíme, že je prˇipravený materiál o mnoho více fotoluminiscencˇní, než
beˇžné TiO2 (standard Evonik P25). Tak vysoká absorpce zárˇení generuje veliké množ-
ství nosicˇu˚ náboje, které se mohou úcˇastnit fotokatalytického mechanismu.
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Obrázek 4.3: Excitacˇní a emisní spektra TiO2 (standard evan.) a ZnO (SiO2) ZnO.
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5 Experimentální výsledky meˇrˇení fotokatalytické sorpcˇní
úcˇinnosti
5.1 Experimentální reaktor pro degradaci látek v kapalném pro-
strˇedí
Nejoblíbeneˇjším nástrojem používaným pro porovnávání aktivit ru˚zných typu˚ fo-
tokatalyzátoru˚ je heterogenní fotokatalytická oxidace organických barviv ve vod-
ném prostrˇedí za prˇítomnosti UV-A zárˇení. Pokles koncentrace barviva je možné
posoudit snadno spektrálneˇ, navíc organické barviva vykazují relativneˇ vysoké fo-
toabsorpcˇní (extinkcˇní) koeficienty, a proto lze urcˇovat barevné zmeˇny v roztoku i
prˇi velmi nízkých koncentracích. Prˇi vyhodnocování výsledku˚ meˇrˇení je však nutné
vzít v potaz pár skutecˇností, které neoddeˇlitelneˇ experiment provázejí a ovlivnˇují
jeho pru˚beˇh [46]:
• Barviva výrazneˇ absorbují sveˇtlo ve viditelné cˇásti spektra. Fotochemická de-
gradace barviva mu˚že nastat i bez zásahu fotokatalyzátoru. Obvykle se pro-
vádí tzv. slepý test (osveˇtlení bez fotokatalyzátoru). Je ale stále potrˇeba mít
na pameˇti, že barvivo svou absorpcí mu˚že pomáhat fotokatalyzátoru prˇi zisku
fotonu˚ (fotosenzitivizující jev).
• Meziprodukty prˇi fotodegradaci barviva mají ru˚znou a nezanedbatelnou fo-
toabsorpci. Degradacˇní mechanismus se mu˚že znacˇneˇ lišit práveˇ podle typu
použitého fotokatalyzátoru.
• Roztok barviva vždy absorbuje cˇást sveˇtla, aniž by muselo nutneˇ docházet
k jeho fotolýze. Na povrch fotokatalyzátoru pak dopadá sveˇtlo o nižší inten-
ziteˇ.
• V místeˇ fotokatalytické reakce na povrchu katalyzátoru dochází ke generaci
ru˚zneˇ aktivních forem (tabulka 2.2). Všechny tyto formy mají tendenci difun-
dovat vnitrˇní strukturou katalyzátoru až do okamžiku svého zániku, nebo
úcˇasti v chemické reakci. Jejich relativneˇ krátká doba života znemožnˇuje ob-
jektivní posouzení, která z forem vzniká a uplatnˇuje se v signifikantní mírˇe
v prˇípadeˇ konkrétního fotokatalyzátoru.
• Z hlediska šírˇení sveˇtla je nutné vzít v potaz vlnovou délku odpovídající fo-
tonu o energii zakázaného pásu a šírˇky póru˚ fotokatalyticky aktivní hmoty.
Navíc fotonový tok není nikdy ideálneˇ kolmý k povrchu katalyzátoru a úloha
odrazu a rozptylu sveˇtla by se nemeˇla prˇecenˇovat. Struktura materiálu nemusí
umožnˇovat efektivní pru˚nik sveˇtelného paprsku do vnitrˇní struktury kataly-
zátou.
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• Prˇi meˇrˇení se na absorpci zárˇení podílí nejen barvivo, ale i cˇástice fotokatalyzá-
toru (zde hraje roli i rozptyl sveˇtla na cˇásticích). Absorpce urcˇité koncentrace
barviva a fotokatalyzátoru na dané vlnové délce nemusí být cˇisteˇ aditivní.
Objektivneˇ tedy nelze srovnávat aktivitu heterogenních fotokatalyzátoru˚ v kapalné
fázi a z výsledku˚ meˇrˇení nemu˚žeme deˇlat obecné záveˇry. Mu˚žeme pouze rˇíct, že fo-
tokatalyzátor A z prˇipravené série je aktivneˇjší než fotokatalyzátor B. Všechny výše
zmíneˇné efekty nemu˚žeme zcela eliminovat, mu˚žeme je však alesponˇ dostatecˇneˇ
potlacˇit. Absorpce barviva by meˇla zasahovat co nejméneˇ do absorpcˇní hrany foto-
katalyzátoru. Také použitím úzkospektrálních zdroju˚ umožníme fotokatalyzátoru
výrazneˇji se podílet na fotodegradaci [46].
Obrázek 5.1: Fotokatalytický reaktor pro degradaci látek v kapalném prostrˇedí. Nahorˇe je
cˇerpadlo, které prohání suspenzi mezi reaktorem a meˇrˇící celou, do které vedou optické ka-
bely. Vnitrˇek samotného reaktoru je osveˇtlen UV lampou s intenzitním maximem v 365 nm.
Suspenze je neustále míchána magnetickým míchátkem a teplota je kontrolována teplomeˇ-
rem a regulována peltierovými cˇlánky v chladící komorˇe vlastní výroby. Meˇrˇení absorbance
obstarává Ocean Optics USB-DT a Spektrometr 4000 v kombinaci se software LabView.
Fotokatalytické experimenty beˇžneˇ probíhají oddeˇleneˇ od samotného meˇrˇení fo-
todegradace. V zatemneˇné nádobeˇ se nechá prˇi svitu spektrální lampy fotodegra-
dovat roztok neˇjakého vhodného barviva (momentálneˇ se nejvíce používá methyle-
nová modrˇ). V urcˇitých cˇasových intervalech se odebírá vzorek do kyvety a zmeˇrˇí se
jeho absorbance. Tento postup je pro interpretaci výsledku˚ meˇrˇení dostacˇující, vyža-
duje však urcˇitou rychlost provedení a experimentátorovu zrucˇnost. Du˚ležitou roli
hraje hlavneˇ cˇas prˇenosu vzorku z reaktoru do UV-VIS prˇístroje, kde vše by meˇlo
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probíhat prˇi naprosté tmeˇ, aby se zabránilo další fotodegradaci. Náš systém spojuje
fotokatalytický reaktor prˇímo s UV-VIS analyzátorem pro okamžité meˇrˇení fotoka-
talytické degradace (nebo prˇípadneˇ jakékoliv jiné reakce) v reálném cˇase. Skládá se
ze stíneˇné rekcˇní komory, která je chlazená peltierovými cˇlánky, kvu˚li tepelnému
vyzarˇování lampy. Lampa má vyzarˇovací maximum na vlnové délce 365 nm a její
nameˇrˇené vyzarˇovací spektrum je v prˇíloze A.5. Z kádinky vedou polyethylenové
hadicˇky, které dopravují kapalinu do meˇrˇící komory a zpeˇt. Délka této cesty by meˇla
být co nejkratší a celý obeˇh kapaliny zabere méneˇ než 10 vterˇin. V meˇrˇící cele proudí
kapalina skrze komoru, kterou prochází paprsek z USB-DT lampy (její spektrum je
v prˇíloze A.7) prˇes 600 μm optická vlákna do Ocean Optics 4000 Spektrometru. Na-
meˇrˇená spektra se zobrazují a vyhodnocují ve spektrometrickém programu, který
byl vytvorˇen v LabView v rámci této diplomové práce.
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Obrázek 5.2: GUI meˇrˇícího programu. Nejdrˇíve se meˇrˇí „tmavé” spektrum, poté reference
a následneˇ samotná fotodegradace. Je možné si zvolit cestu k souboru s nameˇrˇenými daty a
jak cˇasto se má meˇrˇení opakovat.
Data ze spektrometru jsou ukládána a vyhodnocována v LabView. Bylo vyu-
žito základních dostupných driveru˚ pro Ocean Optics 4000 a následná meˇrˇící a
vyhodnocovací nádstavba byla doprogramována (screenshot z programu je videˇt
na obrázku 5.2). Pro meˇrˇení absorbance je nutné pro každou vlnovou délku z roz-
sahu zaznamenat 3 fundamentální spektra: tmavé (dark spectrum Dλ19), referencˇní
(Rλ20) a aktuální meˇrˇené spektrum (Sλ21). Z teˇch se poté vypocˇítá absorbance dle
rovnice (5.1). Tyto 3 fundamentální spektra se spolecˇneˇ s rozsahem meˇrˇených vlno-
vých délek a cˇasem jednotlivých meˇrˇení ukládají do prˇedem zvolených souboru˚ a
19Dark spektrum podchycuje tepelnou excitaci náboje na polovodicˇi ve spektrometru, která se poté
odcˇítá. Meˇrˇení probíhá prˇi zavrˇené cloneˇ, kdy do detektoru nedopadá žádné sveˇtlo.
20Optická meˇrˇení jsou obvykle vztahována jako pomeˇr k neˇjakému referencˇnímu spektru. Prˇi na-
šem meˇrˇení sloužila jako reference demi voda.
21Zde se už prˇímo meˇrˇí prošlé sveˇtelné spektrum vzorkem.
Diplomová práce 43
dají se kdykoliv znovu nacˇíst pro dodatecˇnou analýzu. Obrovská výhoda takového
rˇešení je, že se spektra ukládají tak, „jak jsou”, bez jakéhokoliv post-processingu.
To dává možnost se k nim kdykoliv znovu vrátit a oveˇrˇit si prˇípadné skutecˇnosti,
které trˇeba prˇedtím v té chvíli nebyly zrˇejmé. I když meˇrˇící program nabízí ru˚zné
možnosti, program pro pozdeˇjší analýzu nameˇrˇených dat (prˇíloha A.4) je trochu
odlišný od toho pro meˇrˇení. Z hlediska výpocˇetní nárocˇnosti není vhodné provádeˇt
data processing prˇi meˇrˇení, protože výpocˇetneˇ zaneprázdneˇný procesor prodlužuje
meˇrˇící cykly. Uživatelsky je možné takto uložená spektra vyhladit prˇes klouzavý
pru˚meˇr, zvolit si konkrétní cˇas meˇrˇení a specifický rozsah vlnových délek. Pro vi-
zualizaci fotodegradace je poté vhodné využít zobrazení cˇasové zmeˇny absorbance
na konkrétní vlnové délce, nebo jako integrál prˇes zvolený rozsah vlnových délek.
Tyto zobrazení je možné relativizovat k pu˚vodní hodnoteˇ absorbance, která je 100%
v daném meˇrˇení, a sledovat tak prˇímo procentuální pokles absorbance. Data z teˇchto
grafu˚ lze následneˇ exportovat do textového souboru nebo libovolného tabulkového
procesoru pro další zpracování. Programy jsou modulární a prˇípadnou chybeˇjící
funkcionalitu lze doprogramovat dle libosti.
Aλ =
Sλ − Dλ
Rλ − Dλ (5.1)
200 300 400 500 600 700 800
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
1,8
Korekce absorbance pro turbidanci
S turbidancí
Bez turbidance
Vlnová délka [nm]
A
bs
or
ba
nc
e
Obrázek 5.3: Turbidance a její korekce. Nameˇrˇené absorpcˇní spektrum (modrá) mu˚žeme
odecˇtením turbidance upravit na aktuální absorpcˇní spektrum cˇisté MB.
Kapalina, proudící meˇrˇícím teˇlesem, bude obsahovat jak methylenovou modrˇ
(dále MB), tak i cˇástice fotokatalyzátoru. Cˇástice samy o sobeˇ prˇispívají k absorbanci
tím, že meˇrˇící paprsek samy pohlcují a rozptylují. Pro stanovení úcˇinnosti fotodegra-
dace MB meˇrˇíme absorbanci prˇedevším v oblasti absorpcˇního maxima MB a to od
580 do 680 nm (viz. obrázek A.6 pro ilustraci). Na tomto rozsahu pocˇítáme integrál
(sumu absorbance prˇes dané vlnové délky). Absorpcˇní maximum MB je poté kolem
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hodnoty 660 nm. Meˇrˇené fotokatalyzátory absorbují sveˇtlo až v UV oblasti, která je
tedy daleko od oblasti meˇrˇené pro fotodegradaci MB. Rozptyl sveˇtla se však pro-
jevuje v celé spektrální oblasti a prˇispívá (ideálneˇ aditivneˇ) do celkové absorbance.
Rovnice (3.8) je tak obohacena o cˇleny τ a cp, které charakterizují tzv. turbidanci
(rovnice 5.2). Vzhledem k tomu, že cˇástice rozptylují sveˇtlo ideálneˇ v celém spek-
tru, v cˇisté MB je prakticky nulová absorpce zárˇení v oblasti 420-440 nm a použitá
USB-DT lampa v této oblasti také vyzarˇuje, je možné turbidancˇní zvýšení absor-
bance detekovat práveˇ v této oblasti. Nameˇrˇená hodnota absorbance mezi 420-440
nm je tedy absolutní absorpcˇní hodnotou turbidance a je možné ji od celého spektra
odecˇíst a získat tak absorpcˇní spektrum cˇisté MB (viz obrázek 5.3).
I (z) = I0e−(ελc+τcp)z (5.2)
5.2 Heterogenní fotokatalytická degradace methylenové modrˇi
Methylenová modrˇ - dále taky znacˇena jako MB (C16H18N3SCl, konfiguracˇní vzo-
rec v prˇíloze A.8) se s oblibou používá jako indikátor v heterogenních fotokata-
lytických reakcích. Její nevýhoda je, že vše rychle zašpiní a není lehké ji porˇádneˇ
úmýt. Maximální nameˇrˇené absorpcˇní spektrum MB je v oblasti prˇibližneˇ od 550 do
690 nm (prˇíloha A.6). Druhé absorpcˇní maximum výrazneˇ zasahuje do UV oblasti
pod prˇibližneˇ 300 nanometry (prˇíloha A.6). Použitá lampa s maximem v 365 nm
(prˇíloha A.5) tak pouze lehce zasahuje do absorpcˇního spektra MB. USB-DT lampa
(prˇíloha A.7) však toto absorpcˇní spektrum zasahuje v plném rozsahu, zvlášteˇ pak
v absorpcˇním maximu kolem 660 nm, kolem kterého se nachází i vyzarˇovací ma-
ximum USB-DT lampy. Meˇrˇili jsme fotodegradaci cˇisté methylenové modrˇe (pouze
osvit bez katalyzátoru), referencˇní fotokatalyzátor TiO2 evan. a nakonec naši struk-
turu ZnO(SiO2)ZnO.
Podmínky meˇrˇení jsou následující, pokud nebude uvedeno jinak:
• Použité množství MB je 100 ml. Její pocˇátecˇní koncentrace je 2 · 10−5 mol/l.
• Množství fotokatalyzátoru je 0,00375 g. To se 100 ml MB prˇedstavuje koncen-
traci 0,0375 g/l. Takové množství bylo stanoveno z du˚vodu veliké turbidance
TiO2 prˇi vyšších koncentracích (viz. prˇíloha A.10).
• Po smíchání fotokatalyzátoru a MB do 150 mn kádinky byl vzorek homoge-
nizován v ultrazvuku a mícháním po dobu 10 minut. Cˇas prˇípadné adsorpce
MB na fotokatalyzátor je tedy 10 minut.
• Použitá lampa pro fotokatalýzu má maximum vyzarˇování v 365 nm (prˇíloha A.5).
• Po každém meˇrˇení byla aparatura propláchnuta destilovanou vodou, kyseli-
nou sírovou a opeˇt destilovanou vodou. Prˇed meˇrˇením jsme aparaturu opeˇt
znovu propláchli destilovanou vodou.
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• Absorpcˇní spektra byla vypocˇtena dle rovnice (5.1), zkorigována odecˇtením
turbidance (viz. obrázek 5.3) a konecˇné absorpcˇní spektrum bylo vyhlazeno
klouzavým pru˚meˇrem vždy v intervalech po 5 nm.
• Jako charakteristické vlnové délky byly zvoleny maximum v 660 nm a integrál
(suma) prˇes vlnové délky od 580 do 680 nm, který má vyšší vypovídací hod-
notu, protože je méneˇ náchylný vu˚cˇi fluktuacím v meˇrˇení. Pro porovnání byly
vypocˇteny relativní zastoupení MB ve vzorku vu˚cˇi prvnímu meˇrˇení, které tak
vyjadrˇuje vždy 100% koncentraci MB.
Methylenová modrˇ
Prˇi osvitu se na fotokatalyzátoru zacˇnou vytvárˇet z vody volné radikály, které de-
gradují MB následovneˇ dle rovnice (5.3) na jednodušší sloucˇeniny [47].
MB + OH• → CO2 + H2O + NH+4 +NO−3 +SO−24 +Cl− (5.3)
0 0,5 1 1,5 2 2,5
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
f(x) = 1,2662052045x
R² = 0,9945000798
Absorbance na 660 nm
Koncentrace methylenové modře *10^-5 M
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
0 0,5 1 1,5 2 2,5
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
f(x) = 431,5777311277x
R² = 0,9982396733
Suma absorbance od 580 do 680 nm
Koncentrace methylenové modře *10^-5 M
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Obrázek 5.4: Koncentracˇní kalibrace MB. Vlevo pro 660 nm a vpravo pro integrál (sumu) od
580 po 680 nm.
Nejdrˇíve byla nameˇrˇena kalibracˇní krˇivka MB (obrázek 5.4), pro stanovení její
prˇibližné koncentrace a vyjádrˇení tak prˇípadného úcˇinku heterogenní fotodegra-
dace. V prˇíloze (A.6) si mu˚žeme poté prohlédnout jednotlivé nameˇrˇené absorpcˇní
spektra MB pro ru˚zné koncentrace. Jako slepý test byla zmeˇrˇena degradace cˇisté
MB 365 nm lampou (obrázek 5.5). V cˇase jedné hodiny se koncentrace MB snížila
prˇibližneˇ o 13%.
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Obrázek 5.5: Fotodegradace MB bez fotokatalyzátoru, pouze 365 nm lampa.
TiO2 evan.
Fotokatalyzátor TiO2 si pocˇátecˇní 10 minutovou adsorpcí ukousnul prˇibližneˇ 10%
z koncentrace MB a zacˇíná tak na absorbanci 755 (prˇíloha A.9). Procentuální pokles
koncentrace MB (obrázek 5.6) ukazuje, že s TiO2 byla MB degradována v cˇase jedné
hodiny o 21%. Následneˇ se rychlost degradace snižuje. Na zacˇátku nejspíše ješteˇ do-
cházelo k adsorpci MB. Turbidancˇní spektra pro ru˚zné koncentrace TiO2 jsou v prˇí-
loze (A.10). Je videˇt, že TiO2 opravdu silneˇ rozptyluje sveˇtlo.
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Obrázek 5.6: Relativní pokles koncentrace MB v cˇase pro fotokatalyzátor TiO2 evan.
ZnO(SiO2)ZnO
Fotokatalyzátor ZnO(SiO2)ZnO pocˇátecˇní adsorpci dle krˇivky už nemeˇl, nicméneˇ
adsorboval trochu více MB, než TiO2 a zacˇíná tak na absorbanci 715 (prˇíloha A.12).
Procentuální pokles koncentrace MB (obrázek 5.7) ukazuje, že s ZnO(SiO2)ZnO byla
MB degradována o 30% za prˇibližneˇ 5900 s. Pro ilustraci a k porovnání s kalibrací
MB na 660 nm je v prˇíloze (A.13) prˇiložena ješteˇ absorbance pro vlnovou délku
660 nm. Turbidancˇní spektrum pro nejvyšší koncentraci ZnO(SiO2)ZnO je v prˇíloze
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(A.11). Je videˇt, že ZnO(SiO2)ZnO i prˇi vysoké koncentraci 0,015 g/l sveˇtlo prakticky
nerozptyluje a je témeˇrˇ transparentní ve viditelné oblasti. Výsledek fotodegradace
je možné videˇt na fotografiích v obrázku (5.8), kde na konci meˇrˇení koncentrace MB
klesla pod 40%.
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Obrázek 5.7: Relativní pokles koncentrace MB v cˇase pro fotokatalyzátor ZnO(SiO2)ZnO.
Obrázek 5.8: Vizuální srovnání fotodegradace methylenové modrˇi. Vlevo v plné koncentraci
2 · 10−5 mol/l a vpravo po více než 3 hodinové degradaci fotokatalyzátorem ZnO (SiO2)
ZnO s méneˇ než polovicˇní koncentrací.
Shrnutí a srovnání
V této cˇásti shrneme nameˇrˇené výsledky do hromadných grafu˚. V prvé rˇadeˇ bych
rád zmínil meˇrˇení, které bylo provedeno na jiném prˇístroji, na UV-VIS katedry che-
mie (obrázek 5.9). Meˇrˇení bylo provedeno pro koncentrace fotokatalyzátoru˚ 0,015
g/l. Pocˇátecˇní adsorpce byla 30 minut. Nanostruktura ZnO(SiO2)ZnO je výrazneˇ
fotoaktivneˇjší, než TiO2. Druhý obrázek (5.10) už ukazuje výsledky nameˇrˇené pru˚-
tokovým spektrometrem, kde jsou koncentrace fotokatalyzátoru˚ 4x nižší (0,00375
g/l). Na zacˇátku meˇrˇení vypadá, že je TiO2fotoaktivneˇjší, ale pokracˇující trend to
nepotvrzuje. Nejspíše zde tedy probíhala ješteˇ neˇjaká adsorpce. V cˇase 3000 s vedení
prˇebírá ZnO(SiO2)ZnO a meˇrˇení koncˇí v 9500 sekundách s rozdílem prˇibližneˇ 18%
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ve prospeˇch ZnO(SiO2)ZnO. V grafech jsou vyneseny i body degradace samotné
MB vlivem zárˇení z UVP lampy (cˇistá MB).
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Obrázek 5.9: Výsledky z meˇrˇení na jiném prˇístroji UV-VIS. Zde je koncentrace fotokatalyzá-
toru˚ c=0,015 g/l a cˇas adsorpce 30 minut.
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Obrázek 5.10: Relativní koncentrace MB - srovnání jednotlivých meˇrˇení. Z pocˇátku krˇivka
TiO2 klesá rychleji, mu˚že to být zpu˚sobeno ješteˇ dodatecˇnou adsorpcí MB. Koncentrace fo-
tokatalyzátoru˚ je c=0,00375 g/l a cˇas adsorpce 10 minut.
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5.3 Odolnost materiálu vu˚cˇi fotokorozi
2g prášku ZnO(SiO2)ZnO bylo smícháno s 200 ml demi. vody a ozarˇováno po dobu
5 hodin v ultrazvukové vanicˇce. Poté byl proveden následující postup (rychlost od-
strˇedeˇní 4500 rpm):
1. 200 ml+2 g —1.odstrˇedeˇní po dobu 1.5h—-> Horní cˇást(1): 100 ml a dolní
cˇást(1): 100ml.
2. Horní cˇást(1): zrˇedeˇna na 200 ml —2.odstrˇedeˇní po dobu 1.5h—-> Horní cˇást(2):
100 ml a dolní cˇást(2): 100ml.
3. Dolní cˇást(1): zrˇedeˇna na 200 ml —2.odstrˇedeˇní po dobu 1.5h—-> Horní cˇást(3):
100 ml a dolní cˇást(3): 100ml.
4. Spojení horních cˇásti (2) a (3) = 200 ml.
To stejné bylo provedeno v prˇípadeˇ vzorku, který nebyl ozarˇován. Zjišteˇné množství
Zn na atomové emisní spektroskopii (AES) v ozarˇovaném roztoku bylo 0,876 mg/l.
U neozarˇovaného vzorku to bylo o rˇád méneˇ, a to 0,084 mg/l. Ve 200 ml se jedná
o 0,219 mg zinku pro ozarˇovaný vzorek a 0,021 mg zinku pro neozarˇovaný vzorek.
Podle EDAX analýzy materiálu (prˇíloha A.2) je hmotnostní zlomek zinku u takové
struktury 32,88%, což ze 2 g deˇlá 0,66 g. Podíl uvolneˇného zinku v ozarˇovaném
vzorku ku pu˚vodní hmotnosti je cca 0,13 % a v neozarˇovaném je 0,013 %. K ur-
cˇité fotokorozi tedy dochází (porovnání s neozarˇovaným vzorkem), jedná se však
o stále mizivé procento (po spocˇítání rozdílu mezi ozarˇovaným a neozarˇovaným
fotokorodovalo zaokrouhleneˇ 0,13 % zinku). Nicméneˇ DLS analýzou byla zjišteˇna
prˇítomnost nanocˇástic ZnO(SiO2)ZnO. Množství zmeˇrˇeného zinku AES metodou je
tím tedy ovlivneˇno a skutecˇná velikost fotokoroze je menší. Pro prˇesneˇjší zjišteˇní
obsahu rozpušteˇných zinecˇnatých iontu˚ v roztoku se chystáme použít polarograf.
Diplomová práce 50
6 Diskuse a záveˇr
Vyrobili jsme materiál na bázi ZnO a SiO2, kde je fotokatalyticky aktivní oxid zinecˇ-
natý zacˇleneˇn do nanostruktury SiO2 a relativneˇ je tak chráneˇn prˇed vneˇjšími vlivy
a hlavneˇ prˇed intenzivní fotokorozí. Optická transparentnost SiO2 ve viditelné a
UV oblasti dovoluje sveˇtlu dosáhnout až fotoaktivního ZnO a excitovat tak nosicˇe
náboje, které se podílí na fotokatalytické reakci. Úcˇinnosti fotokatalytické reakce po-
máhá také vysoký specifický povrch materiálu.
Prˇi srovnání s TiO2 evan. je struktura ZnO(SiO2)ZnO prˇibližneˇ 1,5 krát fotoak-
tivneˇjší v daných podmínkách meˇrˇení. Fotoaktivitu ZnO(SiO2)ZnO mu˚žeme ješteˇ
zlepšit modifikací výrobního postupu, kdy bychom mohli prˇi použití litného vod-
ního skla dostat do SiO2 struktury více zinku a zvýšit tak podíl fotoaktivní cˇásti.
Taktéž prˇidáním grafenové vrstvy do struktury mu˚žeme delokalizovat vzniklý ex-
citacˇní stav, prodloužit tak dobu jeho života a zvýšit pravdeˇpodobnost provedení
redoxních reakcí.
Pru˚tocˇný fotoreaktor se za celou dobu používání znecˇistil methylenovou modrˇí
a cˇišteˇní celého systému je komplikované. I když má methylenová modrˇ prˇíznivé
absorpcˇní spektra pro meˇrˇení fotodegradace, tak manipulace s ní není jednoduchá
a prodlužuje tak celkovou dobu experimentu. Budeme hledat vhodneˇjší náhradu
methylenové modrˇe, jako indikátoru fotodegradace.
Další výzkum prˇípravy a vylepšování vlastností fotokatalyzátoru bude pokra-
cˇovat. Materiál ZnO(SiO2)ZnO, jakožto transparentní fotokatalyzátor ve viditelné
oblasti sveˇtla, najde využití v barvách a ochranných lacích, jako tenká vrstva foto-
katalyzátoru na oknech nebo jako úcˇinný fotokatalyzátor pro degradaci polutantu˚
v pru˚myslu i v životním prostrˇedí. Jeho relativneˇ nízká výrobní cena jej také prˇed-
urcˇuje k masové výrobeˇ a použití.
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A Prˇílohy
Obrázek A.1: Zjednodušená prˇedstava vnitrˇní struktury materiálu ZnO(SiO2)ZnO.
Obrázek A.2: EDAX prvková analýza nanostruktury ZnO (SiO2) ZnO.
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Obrázek A.3: XRD analýza nanostruktury ZnO (SiO2) ZnO.
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Obrázek A.4: GUI analyzacˇního programu. Nejprve si zvolíme cestu k nameˇrˇeným datu˚m
a poté už vykreslujeme data podle osobních požadavku˚.
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Obrázek A.5: Nameˇrˇené vyzarˇovací spektrum použité 365 nm UVP lampy.
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Obrázek A.6: Nameˇrˇené absorpcˇní spektrum pro ru˚zné koncentrace MB.
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Obrázek A.7: Nameˇrˇené vyzarˇovací spektrum použité Ocean Optics DT-USB lampy.
Obrázek A.8: Konfiguracˇní vzorec methylenové modrˇe [48].
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Obrázek A.9: Zmeˇna sumy absorbance v cˇase pro TiO2. Z pocˇátku krˇivka klesá rychleji,
mu˚že to být zpu˚sobeno ješteˇ dodatecˇnou adsorpcí MB.
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Obrázek A.10: Nameˇrˇené absorpcˇní spektra pro ru˚zné koncentrace TiO2 evan.
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Obrázek A.11: Absorpcˇní spektrum ZnO(SiO2)ZnO pro koncentraci 0,015 g/l.
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Obrázek A.12: Zmeˇna sumy absorbance MB v cˇase pro ZnO(SiO2)ZnO. Výsledná závislost
je prˇibližneˇ lineární.
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Obrázek A.13: Zmeˇna absorbance MB na 660 nm v cˇase pro ZnO(SiO2)ZnO. Výsledná zá-
vislost je prˇibližneˇ lineární.
